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1. Einleitung
Die belebte Materie – beispielsweise der menschliche Ko¨rper – setzt sich
hauptsa¨chlich aus Verbindungen zusammen, die aus Wasserstoff, Sauerstoff
und Kohlenstoff aufgebaut sind. Die Bildung dieser sogenannten Kohlen-
wasserstoffe verla¨uft meistens endotherm. Glu¨cklicherweise zerfa¨llt die be-
lebte Materie aber nicht spontan in die niedrigenergetischen Verbindungen
Wasser und Kohlendioxid. Dass dies nicht erfolgt, ist auf Energiebarrie-
ren zuru¨ckzufu¨hren, die fu¨r solche Prozesse u¨berwunden werden mu¨ssten.
Folglich befindet sich der Mensch in einem metastabilen Zustand, und erst
diese Metastabilita¨t ermo¨glicht seine Existenz im Sinne eines sogenannten
stationa¨ren Zustands – bis zum Tod, dem thermodynamischen Endzustand.
Metastabilita¨t ist nicht ausschließlich auf belebte Materie beschra¨nkt, son-
dern existiert auch im Bereich der anorganischen Chemie. Das wohl be-
kannteste Beispiel ist Kohlenstoff mit seinen zwei Allotropen: der thermo-
dynamisch stabile Graphit und das Hochdruckallotrop Diamant.1 Letzteres
existiert bei Standardtemperatur und -druck nur, solange sich das System in
einem Nichtgleichgewichtszustand befindet. Da diese Ru¨ckumwandlung zu
Graphit weitaus la¨nger als ein Menschenleben dauert, ist der unverga¨ngliche
Treueschwur, der mit einem ”Diamant fu¨r die Ewigkeit“ symbolisch besiegelt
wird, wohl nur aus menschlicher Sicht gu¨ltig.
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Interessanterweise bescha¨ftigt man sich in der Welt der anorganischen
Festko¨rperchemie jedoch noch nicht allzu intensiv mit metastabilen Materiali-
en, wenn man von vereinzelten Pionierarbeiten absieht. Dies ist auf die dafu¨r
erforderlichen, anspruchsvollen Pra¨parationsbedingungen zuru¨ckzufu¨hren.
So fu¨hrt im Allgemeinen die weitverbreitete Hochtemperatursynthese zum
thermodynamisch stabilen Produkt, und metastabile Verbindungen ko¨nnen
nur durch kunstvolle Synthesewege unter ungewo¨hnlichen Bedingungen
erhalten werden.2–5
Aufgrund der schwierigen Handhabbarkeit der Reaktionsbedingungen
ist es wu¨nschenswert, vor dem Experiment nu¨tzliche Hinweise auf die (Me-
ta)Stabilita¨t unbekannter Materialien und deren Eigenschaften zu erhalten.
Hier kann die Quantenchemie helfen: Mithilfe von ab initio-Untersuchungen
ko¨nnen hypothetische Verbindungen berechnet und vielversprechende Struk-
turkandidaten identifiziert werden. Weiterhin kann anhand der Simulation
von Gitterschwingungen ein Festko¨rper sogar bei endlichen Temperaturen
analysiert werden,6 so dass eine realistische Abscha¨tzung mo¨glicher Synthe-
sewege a priori gegeben ist.
Im Besonderen ist eine Suche nach (meta)stabilen Oxiden und Oxidnitri-
den der Vanadium- und Chromgruppe erstrebenswert, da bereits fru¨her in
diesen Verbindungsklassen viele Materialien mit herausragenden magneti-
schen und elektronischen Eigenschaften entdeckt wurden. Im Bereich der
Oxide dient Chromdioxid – bereits ein gutes Beispiel fu¨r einen metastabilen
Feststoff – zur Datenspeicherung in Form von Magnetba¨ndern.7 Eine weitere
bemerkenswerte Verbindung ist Vanadiumsesquioxid, V2O3. Dieses Vana-
dium(III)oxid ist ein Prototyp fu¨r Materialien mit einem Mott-U¨bergang:8,9
Bei tiefen Temperaturen ist V2O3 ein antiferromagnetischer Isolator mit einer
3monoklinen Kristallstruktur, und oberhalb von 170 K wandelt es sich in ein
paramagnetisches Metall mit Korundstruktur um.9–13
Ausgehend von der wohlbekannten Stoffklasse der Oxide ko¨nnen bei-
spielsweise durch Ammonolyse verschiedene Oxidnitride hergestellt werden.
Die Eigenschaften des resultierenden Oxidnitrids werden vom Sauerstoff–
Stickstoff-Verha¨ltnis bestimmt.14 Die Variation ebenjenes Verha¨ltnisses fu¨hrt
zu zahlreichen Anwendungsmo¨glichkeiten: Durch die nahezu beliebige Mo-
difizierung der optischen Eigenschaften – bedingt durch die Gro¨ßenabha¨n-
gigkeit der durch das variable O/N-Verha¨ltnis bestimmten Bandlu¨cke –
ko¨nnen ungiftige Farbstoffe hergestellt werden, die die o¨kologisch bedenkli-
chen Cadmiumpigmente ersetzen ko¨nnen.15,16 Zudem wurden vielverspre-
chende Experimente zur Durchla¨ssigkeit von Stickstoff durchgefu¨hrt, die
zeigten, dass Oxidnitride potentielle Stickstoffionenleiter sind.17–19
Im Kapitel 3 dieser Arbeit werden ab initio-Untersuchungen von Vanadium-
oxiden und -oxidnitriden mit experimentellen Ergebnissen verglichen und
letztere bezu¨glich der Analyse der dynamischen und thermodynamischen
Stabilita¨t erga¨nzt. Im darauffolgenden Kapitel 4 werden das hypothetische,
kristalline Niob- und Tantalsesquioxid beschrieben und mo¨gliche Synthese-
wege diskutiert. Kapitel 5 behandelt die Hochdruckphase von Chromsesqui-
oxid, dessen Struktur im Experiment20,21 bisher nicht vollsta¨ndig aufgekla¨rt
werden konnte. Zudem werden Berechnungen mo¨glicher metastabiler Struk-
turen dieser Verbindung vorgestellt. Oxidnitride des Niobs und Tantals
werden in Kapitel 6 untersucht. Dabei werden mit theoretischen Metho-
den denkbare Ordnungen der Stickstoff- und Sauerstoffionen diskutiert, die
mithilfe von Ro¨ntgendiffraktometrie nicht unterschieden werden ko¨nnen.
Außerdem wird der Einfluss der Dotierung auf die Stabilita¨t von Niob- und
Tantaloxidnitriden analysiert.
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2. Theorie und Methoden
2.1. Quantentheorie
Um die elektronische Struktur eines Atoms oder Moleku¨ls zu bestimmen,
muss aufgrund der atomaren Dimension des Systems statt der klassischen
Physik die Quantenmechanik zu Rate gezogen werden. Dazu kann die von
Erwin Schro¨dinger im Jahre 1926 formulierte und spa¨ter nach ihm benannte
Gleichung gelo¨st werden.22 Die zeitunabha¨ngige Form lautet:
HˆΨ = EΨ (2.1)
Dabei steht Ψ fu¨r die Wellenfunktion, E ist ein Energieeigenwert und Hˆ der
Hamiltonoperator. Der Energieeigenwert wird durch die Anwendung des
Hamiltonoperators auf die Wellenfunktion erhalten. Der Hamiltonoperator
eines Vielteilchensystems ist abha¨ngig von M Kernen und N Elektronen.
Unter Anwendung der Born–Oppenheimer-Na¨herung,23 anhand derer die
Kerne aufgrund ihrer im Vergleich zu den Elektronen viel gro¨ßeren Masse
und Tra¨gheit als ortsfest angenommen werden, ergibt sich der elektronische
Hamiltonoperator in atomaren Einheiten zu:
Hˆ = −
N
∑
i=1
1
2
∂2
∂r2i
−
N
∑
i=1
M
∑
A=1
ZA
riA
+
N
∑
i=1
N
∑
j>i
1
rij
(2.2)
6 Kapitel 2. Theorie und Methoden
Der erste Term ist der Operator der kinetischen Energie des Elektrons i
mit der Position ri , der zweite beschreibt die Anziehung zwischen Elektron
i und Kern A mit der Kernladungszahl ZA im Abstand riA und der dritte die
Abstoßung der Elektronen i und j untereinander mit der Entfernung rij.
Es existieren verschiedene Arten von Wechselwirkungen zwischen Elektro-
nen:24 Die Austauschwechselwirkung (kurz X) folgt aus dem Pauli-Prinzip.25
Dieses besagt, dass sich zwei Elektronen mindestens in einer Quantenzahl
unterscheiden mu¨ssen. Ursprung dieses Prinzips ist die Tatsache, dass Elek-
tronen Fermionen sind (Teilchen mit einem Spin von 12) und ebenso mit
einer fermionischen Wellenfunktion beschrieben werden mu¨ssen. Diese ist
antisymmetrisch, d.h. sie wechselt das Vorzeichen beim Austausch der Elek-
tronen. Das Pauli-Prinzip kann durch Aufstellen der Wellenfunktion in Form
einer Slater-Determinante26 gewa¨hrleistet werden.
Die andere Art der Elektron–Elektron-Wechselwirkung ist die Coulomb-
Abstoßung, die durch die gleiche Elementarladung der Elektronen bedingt
ist. Diese la¨sst die Elektronen einen mo¨glichst großen Abstand voneinander
einnehmen. Die explizite Berechnung dieser Coulomb-Abstoßung in einem
Vielelektronensystem, wie sie bspw. im Quanten-Monte-Carlo-Verfahren
geschieht, gestaltet sich numerisch als außerordentlich aufwendig. Die ex-
plizite Wechselwirkung aller Elektronen untereinander wird aber durch die
Na¨herung vereinfacht, dass ein Elektron ein effektives Potential spu¨rt, das
im Mittel durch alle anderen Elektronen erzeugt wird. Bei diesem Ansatz
des gemittelten Feldes wird die Austauschwechselwirkung der Elektronen
beru¨cksichtigt, und die Energie, die mit dieser Na¨herung nicht erfasst wird,
wird als Korrelation (abgeku¨rzt C) bezeichnet.
Die Schwierigkeit der Berechnung der elektronischen Abstoßung entfa¨llt,
wenn man nur Einelektronensysteme betrachtet. Fu¨r diese ist die Schro¨dinger-
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gleichung exakt lo¨sbar. Die Berechnung von Mehrelektronensystemen hinge-
gen erfordert Na¨herungen. Zur Berechnung der elektronischen Struktur von
Festko¨rpern ist die Dichtefunktionaltheorie24,27,28 (DFT) eine erfolgreiche
Methode. Im Folgenden werden deshalb die Grundlagen dieser Theorie
erla¨utert.
2.2. Dichtefunktionaltheorie
Im Jahre 1964 legten Hohenberg und Kohn28 mit zwei Theoremen den Grund-
stein der Dichtefunktionaltheorie. Das erste Theorem beschreibt die Wellen-
funktion des Grundzustands als ein Funktional der Dichte ρ(r). Dies ist
damit begru¨ndet, dass die potentielle Energie vollsta¨ndig durch die Dichte
bestimmt ist. Die Energie ha¨ngt dementsprechend von der Elektronendichte
ab, die wiederum eine Funktion der Ortskoordinaten ist:
E ≡ E[ρ(r)] (2.3)
Das zweite Theorem formuliert die Anwendung des Variationsprinzips auf
die Elektronendichte. So entspricht die Suche nach der Wellenfunktion des
Grundzustands der Suche nach der energetisch niedrigsten Elektronendichte
ρ0. Demzufolge ist die Grundzustandsenergie E0 durch das Minimum des
Funktionals E[ρ(r)] gegeben.
Dieses qualitative Konzept der Dichtefunktionaltheorie mit der kompli-
zierten zugrundeliegenden Wellenfunktion fu¨hrten Kohn und Sham29 zu
einer anwendbaren Methode. Sie fu¨hrten ein theoretisches Referenzsystem
nichtwechselwirkender Elektronen ein, das dieselbe Dichte besitzt wie das
System mit Wechselwirkung. Alle Komponenten des vereinfachten Energie-
funktionals nach Kohn und Sham sind wiederum Funktionale der Dichte:
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E[ρ(r)] = T0[ρ(r)] +V[ρ(r)] + EXC[ρ(r)] (2.4)
Der erste Term, T0, ist die kinetische Energie der nichtwechselwirkenden
Elektronen. Der zweite Term, V, die potentielle Energie, die sich aus der
Coulombenergie der Ladungsdichte und der attraktiven Wechselwirkung
zwischen Kern und Elektronen zusammensetzt. Der letzte Term, EXC, entha¨lt
die gena¨herten Energiebeitra¨ge der im Kapitel 2.1 genannten Austausch- und
Korrelationsenergie und den Unterschied der kinetischen Energie zwischen
nichtwechselwirkendem und wechselwirkendem System.
Die Energieeigenwerte werden im Rahmen der DFT iterativ bestimmt: Fu¨r
ein System mit N Elektronen werden, ausgehend von einer anfa¨nglichen Elek-
tronendichte und einem gena¨herten EXC[ρ(r)], N Kohn–Sham-Gleichungen
gelo¨st, die die effektiven Einteilchenenergieeigenwerte ergeben. Die Dichte
wird folgend in einem Variationsverfahren so optimiert, dass die Energieei-
genwerte minimiert werden.
Ein Vorteil der Dichtefunktionaltheorie ist die mo¨glichst genaue Beschrei-
bung großer Energiebetra¨ge (T0, V) und die Na¨herung des kleinen Energie-
anteils des Austausch–Korrelationsfunktionals (EXC).
2.2.1. Austausch- und Korrelationsfunktional
Obwohl das Austausch- und Korrelationsfunktional nur einen kleinen Anteil
des gesamten Energiefunktionals stellt, ist dessen gute Na¨herung ausschlag-
gebend fu¨r die Genauigkeit einer DFT-Rechnung. Ein erster Ansatz ist die
von Kohn und Sham entwickelte lokale Dichtena¨herung (local density approxi-
mation, LDA),30 und EXC hat die Form:
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ELDAXC =
∫
ρ(r)ehomXC [ρ(r)]dr (2.5)
Die Austausch- und Korrelationsenergie am Ort r wird u¨ber die eines
homogenen Elektronengases der gleichen Elektronendichte ρ(r) gena¨hert.
Dabei wird die Austauschwechselwirkung analytisch und der Korrelations-
anteil im Zuge einer Sto¨rungsrechnung des freien Elektronengases bestimmt.
Eine andere Parametrisierung des Austausch- und Korrelationsfunktionals
ist die allgemeine Gradientenna¨herung (generalized gradient approximation,
GGA).31 In diesem Ansatz wird zusa¨tzlich die o¨rtliche A¨nderung der Elek-
tronendichte betrachtet.
EGGAXC =
∫
ρ(r)F[ρ(r)∇ρ(r)]dr (2.6)
Das Austausch- und Korrelationsfunktional ist also sowohl von der Elek-
tronendichte, als auch von deren Ableitung nach dem Ort abha¨ngig.
2.3. Die elektronische Struktur periodischer
Systeme
Ein idealisierter kristalliner Festko¨rper zeichnet sich durch die Besonderheit
aus, dass er translatorisch invariant ist. Dieser Umstand vereinfacht die Be-
rechnung der Wellenfunktion von solch unendlich ausgedehnten Systemen,
denn durch periodische Randbedingungen reduzieren sich diese Betrach-
tungen auf eine kristallographische Elementarzelle. Bloch32 nutzte in der
Formulierung seines Theorems die durch Translationssymmetrie bedingte
Periodizita¨t des elektronischen Potentials V. Ausgehend von einer Zelle
a¨ndert sich dieses bei Translation um den Gittervektor T nicht, also folgt:
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V(r + T) = V(r) (2.7)
Dieser Translationsvektor T ist definiert als ein ganzzahliges Vielfaches
des Gittervektors a.
Auch die Wellenfunktion ψ(k, r) des Systems zeigt diese Periodizita¨t. So
ist die Translation um den Vektor T a¨quivalent zur Multiplikation mit einem
Phasenfaktor:
ψ(k, r + T) = exp(ikT)ψ(k, r) (2.8)
Die Quantenzahl k ist der Wellenvektor des reziproken Raums und nimmt
aufgrund der periodischen Invarianz des Systems die Werte −pia ≤ k ≤ pia
an. Da nach dem Theorem von Kramers33 die Energie der Wellenfunktion
fu¨r positive und negative k-Werte identisch ist, vereinfacht sich der Bereich
zu 0 ≤ k ≤ pia . Dieser Bereich des reziproken Raums ist die erste Brillouinzo-
ne.34
In vielen quantenchemischen Berechnungen von Festko¨rperstrukturen
wird auf ebene Wellen als natu¨rliche Basisfunktion fu¨r ein translationsinva-
riantes System zuru¨ckgegriffen. Jede Kristallfunktion ψn(k, r) kann durch
eine Linearkombination von ebenen Wellen dargestellt werden:
ψn(k, r) = exp(ikr)∑
K
cn(k, K) exp(iKr) (2.9)
Der Wellenvektor K bezieht sich auf eine einzelne ebene Welle, und n
kennzeichnet den n-ten Energieeigenwert zum Vektor k. Zur Auffindung der
Elektronendichte des Grundzustands werden die Koeffizienten cn variiert.
Ein Basissatz aus ebenen Wellen ist zur Beschreibung des Raums zwischen
den Atomen in Festko¨rpern geeignet. Jedoch oszilliert die Wellenfunktion in
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Kernna¨he schwerer Atome stark, so dass dieser Bereich durch extrem viele
ebene Wellen beschrieben werden mu¨sste, wodurch der Rechenaufwand sehr
hoch wird. Stattdessen wird nach Hellmann35 die ionische Wechselwirkung
des Kerns mit den Elektronen und die Abstoßung zwischen kernnahen
Elektronen und Valenzelektronen durch ein Pseudopotential ersetzt. Denn
einerseits existiert eine attraktive Wechselwirkung zwischen dem Kern und
den Valenzelektronen, und andererseits werden letztere von den kernnahen
Elektronen abgestoßen. Da sich diese Wechselwirkungen nahezu gegenseitig
aufheben, bleibt nur ein kleines Pseudopotential bestehen.
Die zugeho¨rige Pseudovalenzfunktion muss so konzipiert sein, dass die
tatsa¨chliche Wellenfunktion mit der konstruierten Funktion ab einem de-
finierten Abstand vom Kern u¨bereinstimmt und innerhalb dieses Bereichs
keine Knotenebenen besitzt. Der Nachteil dieser Methode, dass nicht al-
le Elektronen betrachtet werden und die Information u¨ber die kernnahe
Wellenfunktion verloren geht, wird durch den enormen Vorteil der Verrin-
gerung des Rechenaufwands gerechtfertigt. Außerdem sind gerade fu¨r Un-
tersuchungen der meisten chemischen Eigenschaften die Valenzelektronen
ausschlaggebend.
Eine Kombination des Pseudopotential- und Allelektronenansatzes ist die
von Blo¨chl36,37 entwickelte Projector Augmented-Wave (PAW)-Methode, die
die exakte Valenzfunktion mit ihren Knotenebenen im Kernbereich rekon-
struiert.
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2.4. Elektronische Bandstruktur und
Zustandsdichte
Eine Art der Darstellung der elektronischen Struktur eines Festko¨rpers ist
die elektronische Bandstruktur. Dabei werden die Energieeigenwerte entlang
von Wegen, die durch den Wellenvektor k im reziproken Raum vorgege-
ben sind, abgebildet. Aufgrund der großen Atomanzahl im Kristall liegen
diese Energiezusta¨nde sehr nah beieinander, so dass man nicht von isolier-
ten Energieniveaus, sondern von einem kontinuierlichen Band spricht. Die
Schwierigkeit der Interpretation einer solchen Bandstruktur nimmt mit der
Komplexita¨t des betrachteten Systems zu. Deshalb ist es gerade fu¨r eine
qualitative Untersuchung der elektronischen Struktur sinnvoll, die anschauli-
chere Zustandsdichte (density of states, DOS) zu analysieren. Ausgehend von
der Bandstruktur werden alle Zusta¨nde innerhalb eines infinitesimal kleinen
Energiebereichs aufsummiert. Infolgedessen werden die Energiewerte aus
dem reziproken in den Realraum u¨bertragen.
Als Fermi-Energie wird (etwas vereinfachend) die Energie des ho¨chstbe-
setzten Zustands definiert. Anhand der Zustandsdichte am Fermi-Niveau
ko¨nnen Aussagen u¨ber die elektronische Leitfa¨higkeit des Systems getroffen
werden. Zeigt die Zustandsdichte eine genu¨gend große Bandlu¨cke oberhalb
der Fermi-Energie, so ist die Verbindung ein Isolator. Befinden sich am
Fermi-Niveau und daru¨ber hinausgehend Zusta¨nde, beschreibt dies ein
metallisches System.
Die genaue Analyse einer Bandlu¨cke erfordert im Prinzip die Berechnung
angeregter Zusta¨nde. Da jedoch im Zuge der Berechnung mit der zeitun-
abha¨ngigen Dichtefunktionaltheorie nur der Grundzustand erhalten wird,
werden Halbleiter und Isolatoren bezu¨glich ihrer Bandlu¨cke oft unzurei-
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chend charakterisiert.24 So werden die Bandlu¨cken unterscha¨tzt, oder das
System zeigt sogar metallische Eigenschaften. Methoden, die zur Beschrei-
bung der Bandlu¨cke geeignet sind, werden im folgenden Kapitel beschrieben.
2.5. Stark korrelierte Systeme
In offenschaligen U¨bergangs- und Seltenerdmetallen – wie z.B. Vanadium,
Chrom oder Cer – bzw. ihren Verbindungen befinden sich Elektronen in
kontrahierten d- bzw. f -Orbitalen. Aufgrund der geringen ra¨umlichen Aus-
dehnung dieser Orbitale spu¨ren die dort miteinander wechselwirkenden
Elektronen eine starke Korrelation (siehe Kapitel 2.1). Dies hat zur Folge,
dass die Bewegung von Elektronen zwischen unterschiedlichen Gitterpla¨tzen
eingeschra¨nkt ist, so dass bei starker Korrelation der metallische Charakter
verloren geht und die Elektronen lokalisiert sind.24,38 Verbindungen, die
laut Ba¨ndermodell metallisch sein sollten, aber stattdessen im Experiment
Isolatoreigenschaften zeigen, sind Mott-Isolatoren.8 Dies ist auf die stark
korrelierte Natur dieser Materialien zuru¨ckzufu¨hren, und ein bekanntes
Beispiel ist V2O3.9–13
Stark korrelierte Systeme, sowie der U¨bergang zwischen Metall und Isola-
tor, ko¨nnen durch das Hubbard-Modell38–41 beschrieben werden. Der Ha-
miltonoperator dieses Ansatzes
Hˆ =∑
ij,σ
tijc∗iσcjσ +U∑
i
ni↑ni↓ (2.10)
entha¨lt die konkurrierenden Energieterme der Elektronen mit ihrer Spin-
ausrichtung (σ = ↑, spin-up oder ↓, spin-down): Der erste Term ist die kine-
tische Energie und charakterisiert den Hu¨pfprozess der Elektronen mit der
Hu¨pfamplitude tij zwischen den Gitterpla¨tzen i und j unter Beru¨cksichtigung
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des Scho¨pfungs- und Vernichtungsoperators. Der zweite Term beschreibt die
Coulomb-Abstoßung U zwischen zwei Elektronen am selben Gitterplatz. Die
Elektronen mu¨ssen als Folge des Pauli-Prinzips25 entgegengesetzten Spin
aufweisen. Die Dynamik der elektronischen Wechselwirkung ist schema-
tisch in Abbildung 2.1 gezeigt. Ein Gitterplatz ist entweder leer, mit einem
Elektron gefu¨llt oder vollsta¨ndig mit einem spin-up- und einem spin-down-
Elektron besetzt. Die beiden konkurrierenden Terme entscheiden u¨ber die
elektronische Leitfa¨higkeit des Systems: U¨berwiegt die kinetische Energie,
so ist die Verbindung ein Metall. Stellt hingegen die Abstoßungswechselwir-
kung den gro¨ßeren Anteil des Hamiltonoperators, so sind die Elektronen
lokalisiert, und folglich liegt ein Isolator vor.
tij
U
Abbildung 2.1.: Wechselwirkung der Elektronen in einem starren Gitter
nach dem Modell von Hubbard;38–41 einige mo¨gliche Hu¨pfprozesse mit der
Hu¨pfamplitude tij sind durch gestrichelte Pfeile markiert; der Parameter U
kennzeichnet die Abstoßung zweier Elektronen am selben Gitterplatz; die
Elektronen mit Spinorientierung (↑,↓) sind als graue Kreise dargestellt.
Eine praktische Anwendung des Hubbard-Modells auf reale Vielteilchen-
systeme ist wegen der elektronischen Wechselwirkung nicht analytisch
durchfu¨hrbar.38 Selbst eine numerische Berechnung ist a¨ußerst recheninten-
siv, da die Anzahl der quantenchemischen Zusta¨nde von der Gitterstruktur
und damit der Zahl der Gitterpla¨tze abha¨ngt. Somit ko¨nnen nur Systeme
2.5. Stark korrelierte Systeme 15
mit bis zu 20 Gitterpla¨tzen im Rahmen des Hubbard-Modells untersucht
werden.38
Um ein stark korreliertes System quantenchemisch zu erfassen, ist aber ei-
ne dichtefunktionaltheoretische Berechnung mit der Na¨herung eines schwach
korrelierten Elektronengases nicht ausreichend.24 Es existieren einige vielver-
sprechende Methoden, die die Korrelation simulieren oder Korrekturterme
einsetzen, damit eine bessere U¨bereinstimmung mit den experimentellen
Befunden erreicht wird. Eine dieser Ansa¨tze ist die Theorie eines dynamisch
gemittelten Feldes (Dynamical Mean-Field Theory, DMFT).42 Diese von Metz-
ner und Vollhardt eingefu¨hrte Na¨herungsmethode beschreibt die Dynamik
wechselwirkender Teilchen im Festko¨rper. Basierend auf dem Hubbard-
Modell konnte bewiesen werden, dass sich die dynamische Wechselwirkung
der Elektronen im Grenzfall hoher Raumdimensionen d mit d→ ∞ erheblich
vereinfacht: Das komplizierte Vielteilchensystem wird auf einen lokalen Git-
terplatz reduziert, der sich in einem dynamisch gemittelten Feld (Dynamical
Mean-Field) befindet und mit diesem wechselwirkt. Die Na¨herung betrifft
also nur die ra¨umliche Dimension, und die elektronische Wechselwirkung,
die fu¨r die Berechnung der Korrelation entscheidend ist, bleibt erhalten. Prak-
tisch wurde diese Idee von Georges und Kotliar38,43 in der Formulierung
des quantenchemischen Sto¨rstellenproblems (Anderson single-impurity model,
AIM) umgesetzt. Dabei garantiert der Hamiltonoperator eine selbstkonsis-
tente Kopplung des lokalen Gitterplatzes (Sto¨rstelle) an das dynamische,
gemittelte Feld:
HˆAIM = HˆFeld + Hˆlok + HˆMix (2.11)
16 Kapitel 2. Theorie und Methoden
Der erste Term, HˆFeld, charakterisiert das unkorrelierte Elektronenfeld, der
zweite, Hˆlok, die Sto¨rstelle, an der zwei Elektronen mit entgegengesetztem
Spin wechselwirken ko¨nnen, und der dritte, HˆMix, schließlich die Kopplung
zwischen Feld und Sto¨rstelle.
Eine weitere Mo¨glichkeit, die Eigenschaften stark korrelierter Systeme
quantenchemisch genauer zu beschreiben, ist die Verwendung eines zusa¨tzli-
chen Abstoßungsparameters U in dichtefunktionaltheoretischen Berechnun-
gen.44 Das verwendete Austausch–Korrelationsfunktional ist der Namensge-
ber dieses Ansatzes: Wird eine DFT-Berechnung mit dem GGA-Funktional
durchgefu¨hrt, so handelt es sich um die GGA+U-Methode und beim Ein-
satz der LDA-Parametrisierung folglich um LDA+U.44 In diesem Ansatz
werden die Elektronen zwei Teilsystemen zugeordnet: Die delokalisierten
s- und p-Elektronen werden durch ein Einelektronenpotential, EGGA, und
die lokalisierten d- und f -Elektronen durch einen U-abha¨ngigen Term, EU,
beru¨cksichtigt:44,45
EGGA+U = EGGA + EU − Edc (2.12)
Im ersten Term, EGGA, wird jedoch das Austausch–Korrelationsfunktional
auch auf die d- und f -Elektronen angewandt, so dass die dabei resultierende
Energie von der Gesamtenergie abgezogen werden muss. Dies wird durch
die Subtraktion des Doppelza¨hlungsterms, Edc, (double counting, dc) von
EGGA beru¨cksichtigt. Fu¨r eine Gesamtzahl von N lokalisierten Elektronen
mit der Besetzungszahl ni der d- und f -Orbitale ergibt dies:
EGGA+U = EGGA +
U
2 ∑i 6=j
ninj −UN(N − 1)/2 (2.13)
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Zur Veranschaulichung des Einflusses von U wurde in der obigen Glei-
chung die Austauschwechselwirkung der Elektronen im Doppelza¨hlungsterm
vernachla¨ssigt. In Berechnungen wird diese mithilfe des Austauschparame-
ters J einbezogen.44
Die Orbitaleigenwerte ko¨nnen durch die Ableitung der Gesamtenergie
bezu¨glich der Besetzungszahl ni erhalten werden:
ei =
∂EGGA+U
∂ni
= eGGAi +U
(
1
2
− ni
)
(2.14)
Ist also ein Zustand besetzt (ni = 1), wird die Energie um −U/2 verscho-
ben, und das niedrigere Hubbardband wird erhalten. Bei einem unbesetzten
Zustand fu¨hrt dies entsprechend zu einer Erho¨hung der Energie um U/2,
und das obere Hubbardband resultiert.45
Die Gro¨ße von U kann entweder durch einen semiempirischen Ansatz
bestimmt werden, indem eine Anpassung der berechneten Ergebnisse an ex-
perimentelle Eigenschaften erfolgt, oder durch die Methode von Cococcioni
und de Gironcoli:46 Ausgehend von einer selbstkonsistenten Rechnung wird
auf die lokalisierten Elektronen eine kleine (positive und negative) Potenti-
alverschiebung angewandt. Anhand der sich dabei ergebenden A¨nderung
der Besetzungsniveaus der lokalisierten Elektronen aller Atome werden
Lineare-Antwort-Funktionen (linear response functions) erhalten, mit denen U
berechnet werden kann.
Im Rahmen der GGA+U-Methode wird folglich die exakte Elektronenkor-
relation nicht berechnet, sondern stattdessen Korrekturterme eingefu¨hrt, um
stark korrelierte Systeme besser beschreiben zu ko¨nnen. Diese Vereinfachung
verringert deutlich die Rechenzeit im Vergleich zu der oben beschriebenen
DMFT-Methode.24,44 Letztere ist eine allgemeine Theorie, die fu¨r schwach
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korrelierte Systeme zum GGA-Ansatz fu¨hrt, und bei stark korrelierten Ver-
bindungen zur GGA+U-Lo¨sung konvergiert.24
2.6. Gitterdynamik im Festko¨rper
Eine Temperaturerho¨hung in einem Festko¨rper bewirkt die Anregung von
kollektiven Gitterschwingungen der Atome. Diese Schwingungszusta¨nde
sind gequantelt und werden als Phononen bezeichnet.47,48 Eine einzelne Git-
terschwingung wird durch einen Wellenvektor k und die Schwingungsfre-
quenz ω(k) beschrieben. Ersterer charakterisiert die Ausbreitungsrichtung
und letztere die Wellenla¨nge des Phonons. In Analogie zur elektronischen
Struktur (siehe Kapitel 2.4) muss der Wellenvektor k aufgrund der Periodi-
zita¨t ebenfalls nur in der ersten Brillouinzone betrachtet werden.47
Basierend auf quantenchemischen Berechnungen ko¨nnen Phononen simu-
liert werden.49,50 Dazu werden symmetrieunabha¨ngige Atome in der Ele-
mentarzelle von ihrer Gleichgewichtslage ausgelenkt und die dabei auf die
umliegenden Atome wirkenden Kra¨fte bestimmt. Dies kann unmittelbar aus
einer ab initio-Berechnung mithilfe des Hellmann–Feynman-Theorems51,52
erfolgen:
F = −dE
dr
= −
〈
Ψ
∣∣∣∣∣∂Hˆ∂r
∣∣∣∣∣Ψ
〉
(2.15)
Aus den interatomaren Kra¨ften kann die Kraftkonstantenmatrix Φαβ ge-
neriert werden. In dieser wird die resultierende Kraft auf ein Atom in α-
Richtung katalogisiert, die durch die Auslenkung dβ eines anderen Atoms in
β-Richtung verursacht wird (α, β = x, y oder z):
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Φαβ = − Fαdβ (2.16)
Die Kraftkonstantenmatrix kann u¨ber eine Fourier-Transformation aus
dem Real- in den reziproken Raum und insofern in die Dynamische Matrix
u¨berfu¨hrt werden. Ein Element dieser Matrix fu¨r ina¨quivalente Atome mit
der Masse m und der Position r bzw. m′ und r′ ergibt sich zu:
Dαβ(k) =
1√
mm′ ∑Φαβ exp(ik[r
′ − r]) (2.17)
Da die Schwingungsfrequenzen ω(k) die Eigenwerte der Dynamischen
Matrix sind, besteht zwischen diesen die folgende Beziehung:
ω2(k) · e(k) = Dαβ(k) · e(k) (2.18)
Die Auslenkung durch die Schwingungsmode, e(k), ist der Eigenvektor
der Dynamischen Matrix. Die Schwingungsfrequenzen ko¨nnen folglich be-
rechnet werden, indem die Sa¨kulardeterminante der Dynamischen Matrix
zu Null gesetzt wird. Das daraus resultierende Quadrat der Frequenz kann
positive oder negative Werte annehmen. Letztere beschreiben imagina¨re
Frequenzen, die eine strukturelle Instabilita¨t kennzeichnen: Der Kristall ist
hinsichtlich dieser Auslenkung, die durch den entsprechenden Eigenvektor
definiert ist, instabil.
Ausgehend von den Frequenzen ω(k) kann die Schwingungsenergie En
des Kristalls bestimmt werden. In der harmonischen Na¨herung47,48
En(k, ν) = h¯ω(k, ν)
(
1
2
+ n(k, ν)
)
(2.19)
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beschreibt n(k, ν) die Besetzungszahl der Phononen und ist charakterisiert
durch den Wellenvektor k und den Zweig ν der Phononendispersion. In die-
ser Gleichung ist bereits die Nullpunktsenergie des Kristalls beru¨cksichtigt,
da dieser auch bei T = 0 K Nullpunktsschwingungen ausfu¨hrt.
Obwohl die Berechnung der Schwingungsenergie u¨ber eine harmoni-
sche Na¨herung erfolgt, werden quasiharmonische Phononen aus ab initio-
Rechnungen erhalten, denn die interatomaren Kra¨fte beruhen auf der wahren
potentiellen Energie des Kristalls. Wird dieser gestaucht bzw. aufgeweitet,
so resultiert ein anharmonisches Potential und nicht eine Parabel, die einer
harmonischen Na¨herung entsprechen wu¨rde.6
Die temperaturabha¨ngige Besetzung der Schwingungszusta¨nde und da-
mit die harmonische Phononenenergie Eph wird wegen des bosonischen
Charakters der Phononen durch Anwendung der Bose–Einstein-Statistik53,54
berechnet:
Eph(k, ν, T) =∑
k,ν
 1
exp
(
h¯ω(k,ν)
kBT
)
− 1
+
1
2
 h¯ω(k, ν) (2.20)
Aus der kanonischen Zustandssumme mit der Phononenenergie Eph,j der
angeregten Zusta¨nde j
Z =∑
j
exp
(
−Eph,j
kBT
)
(2.21)
resultiert die harmonische freie Schwingungsenergie Aph:
Aph(k, ν, T) = kBT lnZ
=
1
2∑k,ν
h¯ω(k, ν) + kBT∑
k,ν
ln
[
1− exp
(−h¯ω(k, ν)
kBT
)] (2.22)
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Diese ist ein Bestandteil der volumenabha¨ngigen freien Helmholtz-Energie
A(V, T) und stellt neben der elektronischen Energie E0 den gro¨ßten Anteil:6
A(V, T) = E0(V) + Aph(V, T) + ∆Ael(V, T) + Akonf + Aahvib + . . . (2.23)
Kleinere Beitra¨ge sind u.a. die Energie der elektronischen Anregung ∆Ael
bei Metallen, die Konfigurationsenergie Akonf, die bei Systemen mit sta-
tistischer Besetzung beru¨cksichtigt werden muss, und die anharmonische
Schwingungsenergie Aahvib, deren Berechnung sehr aufwendig ist. Die freie
Helmholtz-Energie kann fu¨r die mit ab initio-Methoden berechnete Kristall-
struktur als gute Na¨herung der Gibbs-Energie G angenommen werden, da
sich diese Energien um weniger als 0.01 eV pro Atom unterscheiden.55
Basierend auf Phononenberechnungen ist die Darstellung der Phononen-
bandstruktur und -zustandsdichte – das Phononen-Pendant der elektroni-
schen Strukturanalyse – mo¨glich. In ersterer werden die Schwingungsfre-
quenzen ω(k) gegen Richtungen in der Brillouinzone aufgetragen, die durch
den Wellenvektor k definiert sind. Experimentell kann die Bandstruktur
mittels inelastischer Neutronenstreuung analysiert werden.47,48
Die Summierung u¨ber die Frequenzen der ersten Brillouinzone fu¨hrt zur
Phononenzustandsdichte (kurz: Phononen-DOS). Diese kann mit experimen-
tellen Schwingungsspektren (Infrarot- und Ramanspektroskopie) verglichen
werden.47
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3. Oxidnitride und Oxide des
Vanadiums
3.1. Vanadiumverbindungen mit Bixbyitstruktur
Im Jahre 2009 wurde von Nakhal et al. ein neues Vanadiumoxidnitrid mit
dem Zusammensetzungsbereich von V2O3.08N0.02 bis V2O3.07N0.13 im kubi-
schen Bixbyittyp synthetisiert.56 Zuvor wurden im Jahre 1973 von Brauer
und Reuther bereits erfolgreich Synthesen dieser Verbindungsklasse durch-
gefu¨hrt.57 Die dabei erhaltenen nichtsto¨chiometrischen, metallischen Vana-
diumoxidnitride basieren auf der Natriumchloridstruktur. Zudem wurde
mittels quantenchemischer Methoden von Lumey und Dronskowski die
Hochdrucksynthese des sto¨chiometrischen Vanadiumoxidnitrids, VON, in
der Baddeleyitstruktur vorhergesagt. Der quantenchemischen Untersuchung
zufolge bildet sich VON ab einem Druck von 12 GPa aus dem fu¨nfwertigen
Vanadiumoxid, Vanadiumnitrid und Stickstoff.58 Die Synthese des ku¨rzlich
hergestellten Vanadiumoxidnitrids mit Bixbyitstruktur gelang durch die
Ammonolyse von Vanadiumsulfid.56
Da der Stickstoffanteil dieser Verbindung sehr gering ist, wurde vermutet,
dass Vanadiumsesquioxid ebenfalls im Bixbyittyp kristallisieren ko¨nnte. Dies
wurde besta¨tigt, als unter vera¨nderten Versuchsbedingungen eine kurze Zeit
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spa¨ter, im Jahre 2010, das entsprechende Oxid mit Bixbyitstruktur von Weber
et al. erfolgreich synthetisiert wurde.59
An der Erforschung der ungewo¨hnlichen physikalischen Eigenschaften
ebenjenes Oxids besteht ein großes Interesse, da sich V2O3 als Prototyp fu¨r
Materialien mit Mott-U¨bergang (siehe Kapitel 2.5) etabliert hat.8,9 So ist
V2O3 bei tiefen Temperaturen ein antiferromagnetischer Isolator mit einer
monoklinen Kristallstruktur (M1), und oberhalb von 170 K wandelt es sich
in ein paramagnetisches Metall mit Korundstruktur um.9–13
Sowohl das Vanadiumoxidnitrid als auch das Vanadiumsesquioxid kris-
tallisieren in der Bixbyitstruktur. Diese kann als anionendefizita¨re Fluorit-
struktur mit der Raumgruppe (RG) Ia3¯ beschrieben werden: Ausgehend von
der Fluoritstruktur werden die Gitterparameter in alle Raumrichtungen zu
einer 2×2×2-Superzelle verdoppelt, und anschließend wird ein Viertel der
Anionen aus dem Gitter in geordneter Weise entfernt. Die Defektordnung
der Fluoritsuperzelle ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Vanadium besetzt
die zwei symmetrieina¨quivalenten Wyckoff-Positionen 8a und 24d und die
Anionen die Position 48e. Die Vanadiumatome sind oktaedrisch von Sauer-
stoffatomen umgeben und die Sauerstoffatome wiederum tetraedrisch von
Vanadiumatomen.
Im Folgenden werden Ergebnisse dichtefunktionaltheoretischer Berech-
nungen dieser zuvor genannten Vanadiumverbindungen mit Bixbyitstruktur
erla¨utert. Dabei wird zum einen eine mo¨gliche Anionenordnung im Oxid-
nitrid analysiert. Zum anderen werden die Eigenschaften beider Systeme
quantenchemisch beschrieben. Zudem wird das Vanadiumsesquioxid hin-
sichtlich der dynamischen Stabilita¨t oder Instabilita¨t charakterisiert. Um dem
stark korrelierten Charakter der Verbindungen gerecht zu werden, wurde
die quantenchemische Berechnung des magnetischen Verhaltens und von
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Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung der Defektordnung im Bixbyittyp;
Superzelle der Fluoritstruktur mit vollsta¨ndiger Besetzung der Anionenposi-
tionen, die zu der Zusammensetzung VO2 fu¨hrt (links); Anionenordnung
in den xy-Schichten in z-Richtung (rechts); Vanadium als schwarze und
Sauerstoff als weiße Kreise und Defekte als graue Quadrate.
angeregten Zusta¨nden (fu¨r die Abscha¨tzung der elektronischen Leitfa¨higkeit
und der Bandlu¨cke) im Rahmen der rotationsinvarianten GGA+U-Methode
nach Lichtenstein60 durchgefu¨hrt. Dabei wurden die bereits in der Literatur
erfolgreich verwendeten Parameter fu¨r V2O3 mit U = 2.8 eV und J = 0.93 eV
verwendet.61 Strukturparameter wurden meistens unter Verwendung der
”unkorrelierten“ GGA-Methode optimiert.
3.1.1. Vanadiumoxidnitrid V2O3Nx
3.1.1.1. Einfluss der Dotierung auf die Besetzung der Anionenlage und
energetische Stabilita¨t
Wie schon zuvor erwa¨hnt, handelt es sich bei der Bixbyitstruktur um ei-
ne Defektvariante der Fluoritstruktur. Im Bixbyittyp mit der Raumgruppe
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Abbildung 3.2.: Tetraedrische Koordination der unbesetzten Wyckoff 16c-
Position im Bixbyittyp; O in blau, V in rot, 16c-Position in gru¨n.
Ia3¯ verbleibt die Wyckoff-Position 16c (x, x, x) unbesetzt; Abbildung 3.1
verdeutlicht die Ausbildung dieses Defekts. In diese ko¨nnen leicht weitere
Anionen eingebaut werden.56 Die vollsta¨ndige Besetzung der 16c-Lage mit
Sauerstoffatomen fu¨hrt zur Zusammensetzung VO2 mit einer verzerrten
Fluoritstruktur. Wie auch die regula¨re Anionenposition 48e des Bixbyit ist
die 16c-Lage tetraedrisch koordiniert (siehe Abbildung 3.2).
Im Experiment konnte mithilfe von Ro¨ntgenbeugung zwischen Stickstoff-
und Sauerstoffatomen nicht unterschieden werden,56 weil das Oxidion und
das isoelektronische Nitridion fu¨r Ro¨ntgenstrahlung a¨hnliche Streufaktoren
aufweisen.62
Aus diesem Grund wurde eine mo¨gliche bevorzugte Lagenbesetzung der
Stickstoffatome quantenchemisch untersucht. Dazu wurde die Bixbyitstruk-
tur mit zwei Stickstoffatomen pro Elementarzelle dotiert, wobei verschiedene
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Besetzungsvarianten beru¨cksichtigt wurden. Dies entspricht V2O3N0.125, die
der experimentellen Zusammensetzung V2O3.07N0.13 sehr nahe kommt. Die
exakte Zusammensetzung der experimentell hergestellten Phase wurde nicht
berechnet, da diese zu Superzellrechnungen mit einem enormen Rechenauf-
wand fu¨hren wu¨rde.
Es resultierten drei Ordnungsvarianten: In einer Struktur befinden sich
beide Stickstoffatome auf der regula¨ren 48e-Lage der O-Atome, bei einer
weiteren liegen beide auf der Defektlage 16c; zudem wurde die gleichzeitige
Besetzung beider Positionen mit je einem N-Atom analysiert. Die Strukturop-
timierung dieser Zellen ergab keine eindeutige Bevorzugung einer Lage, da
die resultierenden Energien sich um weniger als 0.01 eV pro Formeleinheit
unterschieden. So fu¨hrte die Besetzung der regula¨ren Anionenpla¨tze (48e) mit
Stickstoff zur niedrigsten Energie. Jedoch waren die anderen beiden Varian-
ten um nur 0.008 eV (16c-Besetzung) und 0.002 eV (gemischte Stickstofflage)
energiereicher. In dem System V2O3Nx mit geringem Stickstoffanteil konnte
also mit quantenchemischen Methoden keine bevorzugte Lagenbesetzung
festgestellt werden. Dies ist vermutlich auf die u¨bereinstimmende tetraedri-
sche Koordination beider Anionenlagen zuru¨ckzufu¨hren.
Die Strukturdaten der energetisch niedrigsten Strukturvariante (N auf 48e)
sind im Vergleich zu den experimentellen Parametern in Tabelle 3.1 aufge-
listet und zeigen eine gute U¨bereinstimmung. So wird der Gitterparameter
mit der GGA-Methode um nur 0.3% u¨berscha¨tzt. Da im Experiment keine
Unterscheidung der Sauerstoff- und Stickstoffionen mo¨glich war, wurde nur
die Wyckoffposition 48e als Anionenlage aufgefu¨hrt.
Im Gegensatz zur Bixbyitstruktur ist eine entsprechend dotierte Korund-
struktur als Vanadiumoxidnitrid unbekannt. Zwecks Analyse der Stabili-
sierung der Bixbyitstruktur fu¨r das System V2O3Nx im Vergleich zur Ko-
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Tabelle 3.1.: Strukturdaten der optimierten Bixbyitstruktur (Ia3¯) im Vergleich
zur Literatur56 fu¨r Vanadiumoxidnitrid; im Ro¨ntgenbeugungsexperiment
konnte nicht zwischen den Stickstoff- und Sauerstoffatomen unterschieden
werden; in der berechneten Struktur befinden sich zwei O-Atome auf der
Wyckoff-Position 16c.
Atom Wyck. x y z Besetzung
Ro¨ntgenbeugung
a 9.3966 A˚ V1 8a 0 0 0
Z 16 V2 24d 0.2823 0 14
V 829.69 A˚3 O1/N1 48e 0.1422 0.1290 −0.0944
DFT-GGA
a 9.4320 A˚ V1 8a 0 0 0
Z 16 V2 24d 0.2817 0 14
V 839.95 A˚3 O1/N1 48e 0.1353 0.1249 −0.0978 0.958/0.042
O2 16c 0.3615 0.3615 0.3615 0.125
rundstruktur wurden Superzellen der beiden Strukturen erstellt, die mit
einem variierenden Stickstoffanteil x dotiert wurden. Um eine gute Ver-
gleichbarkeit zu garantieren, wurden beide Strukturen in dem Maße ver-
vielfacht, dass sie jeweils 48 Formeleinheiten enthielten. In der Korund-
struktur existiert keine unbesetzte Lage, die eine tetraedrische Koordination
des Dotandenatoms erlaubt. In R3¯c existieren die speziellen Wyckofflagen
6a (0, 0, 14) und 6b (0, 0, 0), die im Korundtyp unbesetzt sind. Zusa¨tzlich
in die Struktur eingebrachte Anionen, die zu einer Abweichung von der
Sto¨chiometrie 2:3 fu¨hren, sind auf diesen Positionen linear von Vanadiumato-
men koordiniert. Da jedoch in der 6a-Variante kurze Anion–Anion-Absta¨nde
auftreten, wurde die Korundstruktur auf der 6b-Position mit N-Atomen
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dotiert. Die Superzellen wurden mit der GGA-Methode optimiert. Die resul-
tierende relative Energie der variierenden Zusammensetzung V2O3Nx (mit
x = 0, 0.021, 0.042, 0.063, 0.083, 0.104, 0.125) ist in Abbildung 3.3 gezeigt.
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Abbildung 3.3.: Relative Energie pro Formeleinheit von V2O3Nx mit va-
riierendem N-Anteil x in der Bixbyitstruktur im Vergleich zum dotierten
Korundtyp.
Offensichtlich wird die Bixbyitstruktur schon ab einem geringen Dotan-
dengehalt von x = 0.083 bevorzugt. Die Korundstruktur ist fu¨r das reine
Oxid hingegen um etwa 0.238 eV pro Formeleinheit energetisch gu¨nstiger
als die undotierte Bixbyitstruktur. Es sei erwa¨hnt, dass die bisherigen Be-
rechnungen nur mit der GGA-Methode durchgefu¨hrt wurden. Die relativen
Energien ko¨nnen durchaus durch die Verwendung eines zusa¨tzlichen Wech-
selwirkungsparameters U im Rahmen einer GGA+U-Rechnung beeinflusst
werden. Da die Superzellansa¨tze jedoch sehr rechenintensiv sind, wurde bei
den hier durchgefu¨hrten Dotierungsbetrachtungen nur die GGA-Methode
benutzt, die bereits die eindeutige Stabilisierung der Bixbyitstruktur fu¨r das
Vanadiumoxidnitrid aufzeigt.
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3.1.1.2. Magnetische und elektronische Eigenschaften von V2O3Nx
Im Experiment konnte gezeigt werden, dass das Vanadiumoxidnitrid mit der
Zusammensetzung V2O3.07N0.13 ein Antiferromagnet ist.63 Zudem konnte
V2O3.08N0.06 mittels Impedanzmessungen als Halbleiter mit einer Bandlu¨cke
von 0.83 eV charakterisiert werden.64 Quantenchemische Rechnungen von
V2O3N0.125 im Rahmen dieser Arbeit mit kollinearer antiferromagnetischer
und ferromagnetischer Spinordnung fu¨hrten zu unterschiedlichen Tenden-
zen fu¨r die einfache ”unkorrelierte“ GGA- und die GGA+U-Rechnung. Da-
bei wurden insgesamt drei verschiedene antiferromagnetische Strukturen
beru¨cksichtigt. Die folgenden Ergebnisse beziehen sich auf die energetisch
gu¨nstigste Spinordnung der Vanadiumatome (siehe Abbildung 3.4(c)).
Die ferromagnetische Spinausrichtung war fu¨r die GGA-Methode um
etwa 0.155 eV pro Formeleinheit bevorzugt, wa¨hrend sich die Energie bei-
der magnetischer Strukturen bei Verwendung der zusa¨tzlichen Wechselwir-
kungsenergie U anna¨herten. So war die energetisch niedrigste antiferroma-
gnetische Struktur um nur 0.03 eV pro Formeleinheit ungu¨nstiger als die
ferromagnetische Spinstruktur. Der Einsatz der GGA+U-Methode resultiert
folglich in einer besseren U¨bereinstimmung zwischen Experiment und Theo-
rie. In dieser antiferromagnetischen Struktur sind die Spins in der ab-Ebene
ferromagnetisch und entlang der c-Richtung antiferromagnetisch gekoppelt.
Die niedrigere Energie der ferromagnetischen Struktur kann vermutlich
auf die vom Experiment abweichende Zusammensetzung der Verbindung
zuru¨ckgefu¨hrt werden, denn die theoretische Untersuchung erfolgte fu¨r
V2O3N0.125 und die experimentelle fu¨r V2O3.07N0.13.
Auch die elektrische Leitfa¨higkeit von Vanadiumoxidnitrid konnte mittels
der GGA-Methode nicht richtig wiedergegeben werden. So zeigte die be-
rechnete Verbindung V2O3N0.0625 fu¨r beide magnetische Spinausrichtungen
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fa¨lschlicherweise metallisches Verhalten. Die GGA+U-Rechnung hingegen
fu¨hrte bei antiferromagnetischer Ordnung zu einem Halbleiter mit einer
Bandlu¨cke von etwa 0.8 eV (siehe Abbildung 3.4(b)) und bei ferromagneti-
scher Spinorientierung zu metallischem Verhalten (Abbildung 3.4(a)). Damit
resultiert die hier durchgefu¨hrte GGA+U-Rechnung der antiferromagneti-
schen Struktur in einer dem Experiment nahezu identischen Bandlu¨cke.64
Insgesamt verbessert folglich der Einsatz der GGA+U-Methode zur Berech-
nung der Eigenschaften deutlich die U¨bereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment.
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Abbildung 3.4.: Mit der GGA+U-Methode (U = 2.8 eV und J = 0.93 eV)61
berechnete elektronische Zustandsdichte von V2O3N0.0625 im Bixbyitstruk-
turtyp mit (a) ferromagnetischer (FM) und (b) antiferromagnetischer (AFM)
Spinordnung; (c) Energetisch niedrigste antiferromagnetische Spinordnung,
in der zur vereinfachten Darstellung nur die Vanadiumatome gezeigt sind; V
spin-up in rot und V spin-down in blau.
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3.1.2. Vanadiumsesquioxid V2O3
3.1.2.1. Energetische Einordnung von V2O3 in der Bixbyitstruktur
Zuerst wurde die Gibbs-Energie bei 300 K (siehe Kapitel 2.6) fu¨r verschiedene
A2B3-Polymorphe mit der GGA+U-Methode dichtefunktionaltheoretisch
berechnet und diese bezu¨glich ihrer Energie verglichen. Die resultierenden
relativen Energien nach der Strukturoptimierung sind in Abbildung 3.5
dargestellt.
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Abbildung 3.5.: Energetische Abfolge der fu¨nf energetisch gu¨nstigsten V2O3-
Polymorphe unter Verwendung der GGA+U-Methode (U = 2.8 eV und
J = 0.93 eV)61.
In U¨bereinstimmung mit dem Experiment sind die monokline Tief- (M1)
und die Hochtemperaturphase (Korund) die energetisch bevorzugten Struk-
turen. Die Energie des neuen Bixbyitpolymorphs ist nur 0.11 eV ho¨her im
Vergleich zu der aus der Literatur bekannten M1-Struktur. Dieser geringe
Energieunterschied besta¨rkt die Klassifizierung von V2O3 im Bixbyittyp als
metastabil.
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Zusa¨tzlich sind die Strukturparameter von V2O3 in der Bixbyitstruktur fu¨r
die GGA- und GGA+U-Rechnung im Vergleich mit den Literaturwerten in
Tabelle 3.2 aufgelistet.
Tabelle 3.2.: Strukturdaten fu¨r die optimierte Bixbyitstruktur berechnet mit
der GGA- und GGA+U-Methode (U = 2.8 eV und J = 0.93 eV)61 im Vergleich
zum Experiment.59
Atom Wyck. x y z
Ro¨ntgenbeugung
a 9.3947 A˚ V1 8a 0 0 0
Z 16 V2 24d 0.2822 0 14
V 829.18 A˚3 O1 48e 0.1424 0.1316 −0.0969
DFT-GGA
a 9.4105 A˚ V1 8a 0 0 0
Z 16 V2 24d 0.2847 0 14
V 833.37 A˚3 O1 48e 0.1418 0.1320 −0.0942
DFT-GGA+U
a 9.530 A˚ V1 8a 0 0 0
Z 16 V2 24d 0.2798 0 14
V 865.49 A˚3 O1 48e 0.1424 0.1284 −0.0986
Wa¨hrend die GGA-Methode insgesamt eine gute U¨bereinstimmung mit
den Ergebnissen des Ro¨ntgenbeugungsexperiments zeigt, u¨berscha¨tzt die
GGA+U-Rechnung deutlich den Gitterparameter und folglich resultiert ein
zu großes Volumen. Obwohl die GGA-Methode fa¨hig ist, die Struktur zu
reproduzieren, besitzt sie Schwa¨chen bei der Berechnung der magnetischen
und elektronischen Struktur. Der Einsatz des GGA+U-Ansatzes hingegen
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bewirkt eine erfolgreiche Wiedergabe experimenteller Eigenschaften, wie im
folgenden Abschnitt geschildert wird.
3.1.2.2. Magnetische und elektronische Eigenschaften von V2O3 in der
Bixbyitstruktur
Experimentelle magnetische Untersuchungen ließen auf einen verkanteten65
Antiferromagnetismus schließen.59 Vergleichende quantenchemische Rech-
nungen im Rahmen dieser Arbeit von kollinearer antiferromagnetischer und
ferromagnetischer Spinordnung fu¨hrten – wie schon fu¨r das Vanadiumoxid-
nitrid – zu unterschiedlichen Tendenzen fu¨r die einfache ”unkorrelierte“
GGA- und die GGA+U-Rechnung. So zeigte die Berechnung von V2O3 mit
der GGA-Methode des Bixbyittyps mit ferromagnetischem Verhalten eine
niedrigere Energie im Vergleich zur energetisch gu¨nstigsten antiferromag-
netischen Spinausrichtung, die der Spinordnung im Vanadiumoxidnitrid
entspricht (siehe Abbildung 3.4(c)). Der Energieunterschied dieser magne-
tischen Ordnungen betrug 0.187 eV pro Formeleinheit. Im Gegensatz zu
diesem Ergebnis wurde die antiferromagnetische Ordnung bei den GGA+U-
Berechnungen um 0.010 eV leicht bevorzugt. Die GGA+U-Methode konnte
das Experiment besta¨tigen, wohingegen die GGA-Rechnung zu falschen
Ergebnissen fu¨hrte. Damit ist offensichtlich, dass die Eigenschaften der Ver-
bindung V2O3 mit dem GGA-Funktional nicht ausreichend genau beschrie-
ben werden ko¨nnen. Bei den theoretischen Untersuchungen bezu¨glich des
magnetischen Verhaltens soll jedoch angemerkt werden, dass nur kollineare
Spinordnungen berechnet wurden, wa¨hrend die wahre magnetische Struktur
einem verkanteten Antiferromagneten entspricht.
Um die elektronische Struktur genauer zu untersuchen, wurde fu¨r den
Bixbyittyp die elektronische Zustandsdichte fu¨r den ferromagnetischen und
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Abbildung 3.6.: Elektronische Zustandsdichte von V2O3 im Bixbyitstruktur-
typ mit ferromagnetischer (FM) und antiferromagnetischer (AFM) Spinord-
nung berechnet mit (a) der GGA- und (b) GGA+U-Methode (U = 2.8 eV und
J = 0.93 eV)61.
antiferromagnetischen Zustand berechnet. Die GGA-Rechnung, die die mag-
netische Ordnung nicht reproduzieren konnte, scheiterte auch bei der rich-
tigen Wiedergabe der elektronischen Struktur. So zeigte V2O3 mit ferro-
magnetischer und antiferromagnetischer Spinausrichtung fa¨lschlicherweise
metallisches Verhalten (siehe Abbildung 3.6(a)).
Die GGA+U-Methode ergab fu¨r den ferromagnetischen Bixbyit metallische
Leitfa¨higkeit (Abb. 3.6(b)), die Berechnung mit der energetisch niedrigeren
antiferromagnetischen Spinstruktur fu¨hrte hingegen zu einer Bandlu¨cke von
etwa 0.8 eV.
Die theoretische Bandlu¨cke des Antiferromagneten entspricht ungefa¨hr
der experimentellen Bandlu¨cke von 0.83 eV, die mithilfe von Impedanz-
messungen an dem System V2O3.08N0.06 bestimmt wurde (siehe Kapitel
3.1.1.2).64 Bisher konnten keine Leitfa¨higkeitsmessungen fu¨r V2O3 im Bix-
byittyp durchgefu¨hrt werden, weil das Produkt der Synthese noch nicht
phasenrein erhalten werden konnte.
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Abbildung 3.7.: Elektronische Bandstruktur berechnet mit der GGA+U-
Methode (U = 2.8 eV und J = 0.93 eV)61 fu¨r die AFM-Phase (links) und
die Brillouinzone fu¨r die Bixbyit-Raumgruppe (Ia3¯)66,67 (rechts).
Nach der Untersuchung der elektronischen Zustandsdichte wurde die
elektronische Bandstruktur mit der GGA+U-Methode entlang spezieller
Punkte der Brillouinzone der Raumgruppe Ia3¯ (Abb. 3.7, rechts) berechnet.
Ausgehend von der Bandstruktur kann die Bandlu¨cke von Bixbyit-V2O3 als
eine direkte Bandlu¨cke mit einer Gro¨ße von 0.75 eV beschrieben werden
(Abb. 3.7, links).
3.1.2.3. Dynamische Stabilita¨t oder Instabilita¨t verschiedener
fluoritbasierter Defektstrukturen
Im Folgenden soll die dynamische Stabilita¨t des Bixbyittyps im Vergleich
zu anderen fluoritbasierten, anionendefizita¨ren Strukturen analysiert wer-
den. Eine analoge Studie wurde bereits von Matsumoto et al. an Bi2O3 68,69
durchgefu¨hrt. Ausgehend von der Fluoritstruktur und der Voraussetzung,
dass zwei Anionenleerstellen in der Elementarzelle vorhanden sein sollen,
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Abbildung 3.8.: Die drei fluoritbasierten, anionendefizita¨ren Strukturen mit
unterschiedlicher Leerstellenordnung. Die weißen Kreise stellen Sauerstoff
dar, die schwarzen Kreise Vanadium und die grauen Quadrate die Anionen-
defekte.
ko¨nnen drei Defektstrukturen gebildet werden, die in Abbildung 3.8 gezeigt
sind.
In der <100>-Anordnung werden zwei benachbarte Anionen entlang den
Richtungen des kartesischen Systems entfernt (Abb. 3.8(a)). Da die Anionen
des Fluorittyps die Ecken eines Wu¨rfels bilden, fu¨hrt die Entfernung zweier
Anionen auf entgegengesetzten Ecken desselben Quadrats zu der <110>-
Anordnung (Abb. 3.8(b)). Die zuletzt mo¨gliche Leerstellenordnung ist die
<111>-Variante, bei der zwei Anionen von der Wu¨rfeldiagonalen entfernt
werden (Abb. 3.8(c)). Der Valentinittyp, [Sb2O3], der als anionendefizita¨re
2×1×1-Superzelle des Fluorittyps beschrieben werden kann (siehe Abb. 3.9),
soll als weitere Struktur in die Untersuchung einbezogen werden.
Die aus der Strukturoptimierung resultierenden Energien sind in Tabelle
3.3 aufgelistet.
Offensichtlich ist der Bixbyittyp gegenu¨ber den anderen anionendefi-
zita¨ren Fluoritstrukturen energetisch bevorzugt. So sind die einfachen Defekt-
strukturen (<100>, <110> und <111>) um mehr als 1 eV pro Formeleinheit
weniger stabil, und zudem besitzt der Valentinittyp, [Sb2O3], eine um etwa
0.6 eV ho¨here Energie.
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Abbildung 3.9.: Schematische Darstellung des Valentinittyps; Vanadium als
schwarze und Sauerstoff als weiße Kreise und die Anionendefekte als graue
Quadrate.
Tabelle 3.3.: Relative Energien in eV pro Formeleinheit der Fluoritdefektty-
pen im Vergleich zur Bixbyitstruktur berechnet mit der GGA-Methode.
Struktur GGA: ∆E
Bixbyit 0
[Sb2O3] 0.591
<100> 1.752
<110> 1.565
<111> 1.814
Die energetische Bevorzugung des Bixbyittyps kann auf die Gestalt des Ko-
ordinationspolyeders um das Vanadiumatom zuru¨ckgefu¨hrt werden: In den
einfachen, fluoritbasierten Defektstrukturen ist das V-Atom zwar sechsfach
koordiniert, aber die Sauerstoffatome koordinieren an das Vanadiumatom
nicht gleichma¨ßig wie in einem Oktaeder. Der Polyeder der <100>-Struktur
ist beispielhaft in Abb. 3.10(a) gezeigt. In diesem befindet sich das V-Atom
im Zentrum einer rechteckigen Fla¨che eines verzerrten trigonalen Prismas.
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Im Vergleich dazu sind die zwei verschiedenen oktaedrischen Koordinati-
onspolyeder des Bixbyittyps dargestellt (Abb. 3.10(b)).
Abbildung 3.10.: Koordinationspolyeder von Vanadium in der (a) <100>-
Struktur und (b) im Bixbyittyp mit Bindungsla¨ngen in A˚; V-Atome in rot
und O-Atome in blau.
Die Polyeder legen nahe, dass eine symmetrische Koordination des Va-
nadiumatoms zu einer tieferen Gesamtenergie fu¨hrt. Die weniger symme-
trischen Koordinationspolyeder in dem <100>-, <110>- und <111>-Typ
ermo¨glichen eine asymmetrische Ladungsverteilung, so dass sich nichtbin-
dende Valenzelektronenpaare in Richtung der Leerstelle orientieren ko¨nnen
(oft als ”freies Elektronenpaar-Effekt“ bezeichnet). Dies wurde fu¨r Bi2O3
beobachtet68,69 und passt zum Konzept des verbleibenden inerten 6s2-Paar
fu¨r Bi(III). Da jedoch ein solches Verhalten fu¨r die d-Elektronen nicht er-
wartet wird, weisen die Strukturen mit asymmetrischer Koordination um
das Vanadiumatom im Vergleich zum Bixbyittyp eine ho¨here Energie auf.
Die energetische Bevorzugung des Valentinittyps gegenu¨ber den einfachen
Strukturen wird durch die Art der Startstruktur der Optimierung verursacht,
in der die Koordinationspolyeder schon leicht verzerrt sind.
Um im Folgenden die dynamische Stabilita¨t der Defektstrukturen und
im Vergleich die Korundstruktur zu analysieren, wurden Phononenberech-
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Abbildung 3.11.: Phononenzustandsdichte von V2O3 in der (a) Korund-, (b)
Bixbyitstruktur und (c) der Defektordnung <100>; die imagina¨ren Moden
sind im negativen Teil der Energieskala erkennbar.
nungen durchgefu¨hrt. Die Phononenzustandsdichte der in der Literatur
bekannten Hochtemperaturphase, dem Korund, weist nur reelle Zusta¨nde
auf (Abb. 3.11(a)), und gleiches gilt fu¨r das neue V2O3-Polymorph in der
Bixbyitstruktur (Abb. 3.11(b)). Imagina¨re Moden deuten hingegen auf eine
strukturelle Instabilita¨t hin, und in den Anionen–Leerstellen-Anordnungen
<100>, <110> und <111> sind tatsa¨chlich solche Zusta¨nde in der Phono-
nenzustandsdichte erkennbar. Diese ist exemplarisch fu¨r die <100>-Struktur
in Abb. 3.11(c) dargestellt.
Im Allgemeinen ko¨nnen Atome einer instabilen Struktur entlang der Eigen-
vektoren verschoben werden, die wa¨hrend Phononenberechnungen erhalten
werden, um zu einem mo¨glichen Minimum der Potentialenergiefla¨che zu
gelangen. Am Γ-Punkt sind diese Eigenvektoren reell, und die Verschiebung
der Atome ist direkt durchfu¨hrbar. Treten jedoch imagina¨re Zusta¨nde an
einem anderen Punkt der Phononenbandstruktur auf, muss eine Superzelle
so erstellt werden, dass der k-Vektor in die Zelle passt. Es wurde versucht,
fu¨r die einfachen Strukturen anhand der reellen Eigenvektoren am Γ-Punkt
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ein Minimum der Potentialenergiefla¨che zu berechnen. Trotz dieser Vorge-
hensweise konnte keine stabile Struktur fu¨r die drei Anordnungen erhalten
werden. Im Gegensatz dazu war dies fu¨r den Valentinittyp erfolgreich. Die
Phononenbandstruktur von [Sb2O3], gezeigt in Abb. 3.12(a), besitzt ima-
gina¨re Zusta¨nde am Y-Punkt (0, 12 , 0).
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Abbildung 3.12.: Brillouinzone des Valentinittyps in Pccn66,67 (unten) und
die Phononenbandstruktur fu¨r (a) [Sb2O3] und (b) [Sb2O3]-LS.
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Um zuna¨chst reelle Eigenvektoren zu erhalten, entlang derer die Ato-
me verschoben werden ko¨nnen, wurde die Elementarzelle entlang der y-
Richtung verdoppelt, so dass nach Phononenberechnung reelle Moden am
Γ-Punkt erhalten wurden. Das Verschieben der Atome entlang der Eigen-
vektoren fu¨hrte zu einer Umwandlung der vorher speziellen in allgemeine
Lagen, und nach anschließender Strukturoptimierung wurde die Phono-
nenbandstruktur erneut berechnet. Da die neue Struktur vom [Sb2O3]-Typ
abgeleitet wurde, wird sie im Folgenden als [Sb2O3]-LS (LS = low symmetry)
bezeichnet. Diesmal sind keine imagina¨ren Zusta¨nde in der Phononenband-
struktur vorhanden (Abb. 3.12(b)), so dass die verzerrte Struktur als Mini-
mum der Potentialenergiefla¨che identifiziert werden kann. Dennoch scheint
die Synthese von V2O3 in der [Sb2O3]-LS-Struktur aufgrund der Energiedif-
ferenz zum Bixbyittyp herausfordernd: So besitzt sie eine um 0.57 eV pro
Formeleinheit ho¨here Energie.
Vanadiumsesquioxid im Bixbyittyp zeichnet sich im Vergleich zu anderen
anionendefizita¨ren, fluoritbasierten Strukturen folglich durch seine energeti-
sche Na¨he zu den bekannten V2O3-Polymorphen und seine hohe dynamische
Stabilita¨t aus.
3.2. Vanadiumverbindungen mit
Anosovitstruktur
Nach der Synthese des zuvor beschriebenen Vanadiumoxidnitrids mit Bix-
byitstruktur konnte eine weitere Verbindung ebendieser Stoffklasse erfolg-
reich von Nakhal et al. synthetisiert werden.70 Mit einer analogen Ammo-
nolysereaktion von Vanadiumsulfid wurde das Produkt V3O4.61N0.27 in der
Anosovitstruktur erhalten, in dem Vanadium eine gemischte Valenz auf-
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weist. Diese Struktur war fu¨r das reine Vanadiumoxid V3O5 bis zu diesem
Zeitpunkt unbekannt. Die Verbindung V3O5 ist das erste Glied der homo-
logen Reihe der Magne´li-Phasen VnO2n−1 (n = 3− 9).71,72 In der Litera-
tur sind zwei V3O5-Polymorphe publiziert. Andersson indizierte im Jahre
1954 die Tieftemperaturphase im monoklinen System mit der Raumgruppe
P2/c,73 die in einer spa¨teren Vero¨ffentlichung von Horiuchi zur Raumgrup-
pe P21/n korrigiert74 und wiederum in einer weiteren Vero¨ffentlichung von
A˚sbrink als P2/c besta¨tigt wurde.75 Das Vanadiumoxid mit gemischter Va-
lenz durchla¨uft bei einer Temperatur von 428 K einen Phasenu¨bergang 1.
Ordnung.76,77 Oberhalb dieser Temperatur wandelt sich die Tieftemperatur-
phase mit Halbleitereigenschaft in ein metallisches, monoklines System mit
der Raumgruppe I2/c um. Im Gegensatz zu Vanadiumsesquioxid ist der
strukturelle Phasenu¨bergang in V3O5 vom Einsetzen einer antiferromagne-
tischen Spinordnung entkoppelt. V3O5 ist unterhalb der Ne´el-Temperatur
von 75 K ein Antiferromagnet, und bei ho¨heren Temperaturen zeigt diese
Verbindung paramagnetisches Verhalten.78–80
Da der Stickstoffanteil auch im Vanadiumoxidnitrid mit Anosovitstruktur
gering ist, wurde auch hier vermutet, dass das reine Oxid der Zusammenset-
zung V3O5 in ebenjener Struktur realisiert werden ko¨nnte. Auch fu¨r diese
Struktur konnte das Oxid u¨ber einen zur Bixbyitverbindung analogen Syn-
theseweg von Weber et al. erfolgreich synthetisiert werden.81 Dabei reagierte
V2F6· 4 H2O oder 60 m-% VF2· 4 H2O und 40 m-% VF3· 3 H2O mit einem
wasserdampfgesa¨ttigten Gasgemisch von 15–20 vol-% Wasserstoff in Argon.
Im Anosovittyp besetzt Vanadium zwei symmetrieina¨quivalente Posi-
tionen: Das Vanadiumatom V1 befindet sich auf der Wyckoff-Position 4c
und das V2 auf 8f ; die Anionen besetzen zweimal 8f und einmal 4c. Bei-
de Vanadiumatome sind oktaedrisch von den Anionen umgeben und die
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Abbildung 3.13.: Verknu¨pfung der zwei verschiedenen Oktaeder in der
Anosovitstruktur mit Blick entlang [001¯]; V in rot, O in blau, (V1)O6-Polyeder
in orange, (V2)O6-Polyeder in gelb.
Anionen auf der 4c- und auf einer 8f -Position tetraedrisch von Vanadium.
Die Anionen auf der anderen 8f -Lage, die die verknu¨pfenden Kanten der
V2-Oktaeder untereinander bilden, sind hingegen trigonal-planar koordi-
niert. Die zwei unterschiedlichen V-Oktaeder sind in Abbildung 3.13 gezeigt:
Die (V1)O6-Einheiten (orange) fungieren in b-Richtung als Verknu¨pfung zwi-
schen Schichten, die aus (V2)O6-Oktaedern (gelb) parallel zu [010] gebildet
werden.
Im Folgenden werden mittels dichtefunktionaltheoretischer Rechnungen
die zuvor beschriebenen Vanadiumverbindungen mit Anosovitstruktur un-
tersucht. Dabei wird zum einen eine mo¨gliche Anionenordnung im Oxid-
nitrid analysiert. Zum anderen wird das Vanadiumoxid bezu¨glich der dyna-
mischen Stabilita¨t bzw. Instabilita¨t charakterisiert.
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3.2.1. Vanadiumoxidnitrid V3(O,N)5
Wie schon fu¨r das Vanadiumoxidnitrid mit Bixbyitstruktur konnte auch fu¨r
die anosovitartige Phase keine bevorzugte Besetzung einer Anionenlage mit-
hilfe von Ro¨ntgendiffraktionsexperimenten festgestellt werden.70 Wa¨hrend
aufgrund seiner Defektpositionen leicht zusa¨tzliche Atome in den Bixby-
ittyp eingebaut werden ko¨nnen (siehe Kapitel 3.1.1.1), sind solche freien
Pla¨tze im Anosovittyp nicht vorhanden. Im Zuge der Ammonolyse werden
also nicht zusa¨tzliche Stickstoffatome in das Anionengitter eingebaut, son-
dern diese ersetzen stattdessen Sauerstoffatome, so dass sich insgesamt die
Zusammensetzung V3(O,N)5 ergibt. Um eine mo¨gliche Bevorzugung der
Lagenbesetzung der Stickstoffatome zu untersuchen, wurde im Folgenden
ein N-Atom pro Elementarzelle auf unterschiedlichen Anionenlagen posi-
tioniert, so dass sich eine zum Experiment a¨hnliche Zusammensetzung von
V3O4.75N0.25 ergab. In diesen Strukturen war das Stickstoffatom entweder
tetraedrisch oder trigonal-planar koordiniert. Die Strukturoptimierung ergab
eine leicht bevorzugte N-Besetzung der 4c-Position im Vergleich zur dreifach
koordinierten 8f -Lage um 0.01 eV und zur 8f -Lage mit tetraedrischer Umge-
bung um 0.05 eV pro Formeleinheit. Die niedrigere Energie der 4c-Besetzung
mit N ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass im Zuge der Strukturoptimierung nur
bei dieser Variante das orthorhombische Kristallsystem des Anosovittyps
beibehalten wurde, wa¨hrend die Strukturen mit dem N-Atom auf den 8f -
Lagen zu einer monoklinen Verzerrung der urspru¨nglichen Zelle fu¨hrten,
die sich als weniger stabil erwiesen hat.
Die Strukturdaten des energetisch gu¨nstigsten Strukturmodells sind im
Vergleich zum Experiment in Tabelle 3.4 aufgefu¨hrt und zeigen eine gu-
te U¨bereinstimmung. So werden die Gitterparameter a und b geringfu¨gig
unterscha¨tzt (0.2% bzw. 0.3%) und c um 1.4% u¨berscha¨tzt.
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Tabelle 3.4.: Strukturdaten von V3O4.75N0.25 fu¨r die optimierte Anosovit-
struktur in der Raumgruppe Bbmm berechnet mit der GGA-Methode im Ver-
gleich zur Verbindung V3O4.61N0.27 aus der Literatur70; das Stickstoffatom
wurde in der Berechnung auf die Wyckoff-Position 4c gesetzt; im Experiment
konnte nicht zwischen N- und O-Atomen unterschieden werden, so dass die
Anionen folglich anteilig auf allen Lagen verteilt wurden.
Atom Wyck. x y z
Ro¨ntgenbeugung
a 9.6987 A˚ V1 4c 0.8088 14 0
b 9.9267 A˚ V2 8f 0.1364 0.4385 0
c 3.7055 A˚ O1/N1 4c 0.2412 14 0
V 356.75 A˚3 O2/N2 8f 0.0497 0.8854 0
Z 4 O3/N3 8f 0.3180 0.9280 0
DFT-GGA
a 9.6767 A˚ V1 4c 0.8120 14 0
b 9.8958 A˚ V2 8f 0.1335 0.4375 0
c 3.7569 A˚ O1/N1 4c 0.2375 14 0
V 359.76 A˚3 O2 8f 0.0457 0.8828 0
Z 4 O3 8f 0.3111 0.9281 0
3.2.2. Vanadiumoxid V3O5 mit gemischter Valenz
Um die neue V3O5-Phase energetisch einzuordnen, wurde zuerst die Ab-
folge der relativen Energien der Tief- und Hochtemperaturphase (LT- und
HT-Phase) im Vergleich zum Anosovittyp quantenchemisch untersucht. Als
Referenz fu¨r die Phase bei tiefen Temperaturen wurde die Struktur nach
Andersson mit der Raumgruppe P2/c benutzt. Aus der in Abbildung 3.14
(links) dargestellten relativen Gibbs-Energie resultiert eine energetische Be-
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Abbildung 3.14.: Relative Gibbs-Energie gegen Temperatur fu¨r die drei Po-
lymorphe (links) und fu¨r die LT- und HT-Phase (rechts); die experimentelle
Temperatur des Phasenu¨bergangs (T = 428 K)76,77 ist eingezeichnet.
vorzugung der beiden in der Literatur bekannten Polymorphe von 0.15 eV
gegenu¨ber der neuen Substanz mit Anosovitstruktur. Die berechnete Tempe-
ratur des Phasenu¨bergangs von der LT- in die HT-Phase ist mit etwa 350 K
nah am experimentellen Wert von 428 K76,77 (siehe Abbildung 3.14 rechts),
was einem energetischen Unterschied von nur 0.6 kJ/mol entspricht.
Die in Tabelle 3.5 aufgefu¨hrten berechneten und experimentellen Struk-
turparameter von V3O5 im Anosovittyp zeigen eine gute U¨bereinstimmung.
Die Gitterparameter a und b werden leicht unterscha¨tzt (je etwa 0.4%), und
der gegenteilige Trend findet sich in einer leichten U¨berscha¨tzung von c mit
1.5%.
Um die dynamische Stabilita¨t der neuen Anosovitphase zu analysieren,
wurde die Phononenzustandsdichte fu¨r diese im Vergleich zur Hochtempe-
raturstruktur (RG I2/c) berechnet (siehe Abbildung 3.15).
Beide Zustandsdichten enthalten nur reelle Werte, so dass V3O5 im Ano-
sovittyp als dynamisch stabil und als Minimum der Energiepotentialfla¨che
identifiziert werden kann. In Kombination mit der relativen Gibbs-Energie
stu¨tzt die quantenchemische Untersuchung – auch bei diesem Vanadiumoxid
– die These des metastabilen Charakters. Eine thermisch bedingte Umwand-
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Tabelle 3.5.: Strukturdaten von V3O5 fu¨r die optimierte Anosovitstruktur in
der Raumgruppe Bbmm berechnet mit der GGA-Methode im Vergleich zum
Experiment.81
Atom Wyck. x y z
Ro¨ntgenbeugung
a 9.7187 A˚ V1 4c 0.8108 14 0
b 9.9376 A˚ V2 8f 0.1343 0.4389 0
c 3.7002 A˚ O1 4c 0.2380 14 0
V 357.37 A˚3 O2 8f 0.0477 0.8835 0
Z 4 O3 8f 0.3172 0.9293 0
DFT-GGA
a 9.6767 A˚ V1 4c 0.8101 14 0
b 9.8958 A˚ V2 8f 0.1364 0.4389 0
c 3.7569 A˚ O1 4c 0.2377 14 0
V 359.76 A˚3 O2 8f 0.0483 0.8817 0
Z 4 O3 8f 0.3115 0.9292 0
lung von V3O5 in der Anosovitstruktur in die thermodynamisch stabile Phase
konnte bisher mithilfe experimenteller Methoden nicht beobachtet werden,
da das Produkt sauerstoffreiche, amorphe Nebenphasen aufweist.81 Bei
temperaturabha¨ngigen Ro¨ntgenbeugungsexperimenten kristallisieren diese
ho¨hervalenten Nebenprodukte zu VO2 mit Rutilstruktur und verhindern
somit eine mo¨gliche Beobachtung der strukturellen Phasenumwandlung von
V3O5. Allerdings zeigt die vorliegende quantenchemische Untersuchung,
dass diese unter optimierten Synthesebedingungen mo¨glich sein sollte.
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Abbildung 3.15.: Phononenzustandsdichte des Hochtemperaturpolymorphs
(links) und des Anosovittyps (rechts).
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4. Niob- und Tantalsesquioxid
Die Elemente der Vanadiumgruppe – Vanadium, Niob und Tantal – zei-
gen unterschiedliches Verhalten bzw. Reaktivita¨t. Die schwereren Atome
Niob und Tantal besitzen aufgrund der Lanthanoidkontraktion vergleich-
bare Atom- und Ionenradien, was ihre chemische A¨hnlichkeit verursacht.
Im Gegensatz zu seinen ho¨heren Homologen weist das leichtere Vanadium
einen kleineren Radius auf und verha¨lt sich deshalb anders. Dies zeigt sich
u.a. in der geringeren Stabilita¨t des fu¨nfwertigen Vanadiumoxids und dem
Umstand, dass die Reduktion des entsprechenden Niob- und Tantaloxids
drastischere Reaktionsbedingungen erfordert: Wa¨hrend die Reduktion mit
Wasserstoff bei den schwereren M2O5-Phasen zu den Dioxiden NbO2 und
TaO2 fu¨hrt, entsteht in der Reaktion mit V2O5 das Sesquioxid V2O3.1
Oberhalb einer Temperatur von etwa 170 K wandelt sich das dreiwer-
tige Vanadiumoxid im Zuge eines Mott-U¨bergangs von der monoklinen
Tieftemperaturphase mit antiferromagnetischer Spinausrichtung in die para-
magnetische Korundphase um (siehe Kapitel 3.1).9–13 Obwohl das Niob- und
Tantaldioxid wie auch das Vanadiumdioxid in einem verzerrten Rutiltyp kris-
tallisieren, sind das dreiwertige Niob- und Tantaloxid bis heute in kristalliner
Form unbekannt. Aus diesem Grund werden im Folgenden das hypothe-
tische Niob- und Tantalsesquioxid (Nb2O3 und Ta2O3) quantenchemisch
untersucht.
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4.1. Energetische Betrachtung mo¨glicher
Strukturkandidaten
Im ersten Schritt wurden bekannte A2B3-Typen als Startstrukturen fu¨r die
Strukturoptimierung von Nb2O3 und Ta2O3 verwendet. Die dabei erhaltenen
Energie- und Volumenwerte fu¨r Niob- und Tantalsesquioxid sind in Tabelle
4.1 aufgelistet.
Tabelle 4.1.: Relative Energien zum gu¨nstigsten Strukturtyp [β-Ga2O3] und
Gesamtvolumina pro Formeleinheit fu¨r das hypothetische Niob- und Tan-
talsesquioxid. Die aufgefu¨hrten Strukturtypen sind die Startstrukturen der
Strukturoptimierung.
Nb2O3 Ta2O3
Startstruktur ∆E (eV) V (A˚3) ∆E (eV) V (A˚3) Referenz
[Ag2O3] 1.509 60.50 1.543 59.97 [82]
[Al2O3] 0.406 58.97 0.708 58.46 [83]
[Au2O3] 0.854 56.64 1.169 55.79 [84]
[ε-Fe2O3] 0.641 60.57 0.696 59.39 [85]
[β-Ga2O3] 0 58.42 0 58.26 [86]
[a-Typ Ln2O3] 0.480 53.02 0.948 52.99 [87]
[b-Typ Ln2O3] 0.548 55.87 0.670 55.28 [88]
[c-Typ Ln2O3] 1.128 59.26 1.491 58.73 [56]
[Sb2O3] 0.581 60.40 0.051 59.58 [89]
[Sb2S3] 0.545 52.20 0.622 52.08 [90]
[V2O3] 0.265 58.87 0.551 58.62 [12]
In beiden Systemen besitzt eine vom [β-Ga2O3]-Typ abgeleitete Struktur
den niedrigsten Energiewert. Im Galliumoxid sind die Galliumatome sowohl
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Abbildung 4.1.: Hypothetische Kristallstruktur von M2O3 (M = Nb, Ta)
(links) und die Startstruktur [β-Ga2O3] (rechts); die Koordinationspolyeder
der Kationen sind eingezeichnet; O in blau, M in gru¨n, Ga in rot.
tetraedrisch als auch oktaedrisch koordiniert. Da die Strukturoptimierung
fu¨r Nb2O3 und Ta2O3 anna¨hernd gleiche Strukturen ergab, ist die relaxierte
Struktur fu¨r M2O3 (M = Nb, Ta) in Abbildung 4.1 nur einmal im Vergleich
zur Startstruktur [β-Ga2O3] dargestellt.
Die Koordinationspolyeder fu¨r Niob und Tantal sind in Abbildung 4.2
veranschaulicht, und die berechneten Strukturparameter von Nb2O3 und
Ta2O3 sind in Tabelle 4.2 aufgezeigt.
Abbildung 4.2.: Koordinationspolyeder mit den entsprechenden Bin-
dungsla¨ngen in A˚ fu¨r Nb (oben) und Ta (unten); O in blau, Nb in gru¨n,
Ta in rot.
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Tabelle 4.2.: Quantenchemisch vorhergesagte Strukturparameter (Wyckoff-
Position 4i, y ≡ 0, Z = 4) und Volumina pro Formeleinheit fu¨r Nb2O3 und
Ta2O3.
Atom x z
Nb2O3
RG: C2/m (12) Nb1 0.1630 0.8453
a 11.737 A˚ Nb2 0.3403 0.6423
b 2.857 A˚ O1 0.1386 0.5535
c 7.533 A˚ O2 0.1899 0.1533
β 112.33° O3 0.4736 0.2062
V 58.42 A˚3
Ta2O3
RG: C2/m (12) Ta1 0.1642 0.8451
a 11.886 A˚ Ta2 0.3397 0.6423
b 2.829 A˚ O1 0.1381 0.5553
c 7.580 A˚ O2 0.1868 0.1535
β 113.89° O3 0.4733 0.2075
V 58.26 A˚3
Im [β-Ga2O3]-Typ besetzen zwei symmetrieina¨quivalente Kationen und
drei Anionen die 4i-Wyckoff-Position. Im Laufe der Strukturoptimierung
blieb zwar die Raumgruppe der Startstruktur (C2/m) und die Anzahl der
symmetrieina¨quivalenten Atome auf der Wyckoff-Position 4i erhalten, aber
die Koordinationspolyeder der Ionen vera¨nderten sich drastisch. Die zuvor
tetraedrische Koordination wandelte sich in eine quasi-oktaedrische Koordi-
nation um, und sowohl Niob als auch Tantal sind von sechs Sauerstoffatomen
in Form eines verzerrten Oktaeders koordiniert (siehe Abbildung 4.2).
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Somit entspricht die optimierte Struktur mit der niedrigsten Energie nicht
mehr dem [β-Ga2O3]-Typ. Um einen geeigneten Strukturtyp zu identifizieren,
wurde die ICSD-Strukturdatenbank (Inorganic Crystal Structure Database)91
nach Substanzen mit zwei Kationen und drei Anionen pro Formeleinheit
durchsucht. Da keine aufgefu¨hrte Struktur der Datenbank den optimierten
Strukturparametern von Nb2O3 und Ta2O3 a¨hnelte, wird [Nb2O3] als neuer
Typ definiert und im Folgenden zur Beschreibung der Struktur mit der
niedrigsten Energie verwendet.
Die Nb–O-Bindungsla¨ngen im Niobsesquioxid variieren fu¨r Nb1 von 2.07–
2.24 A˚ (Abbildung 4.2, oben links) und fu¨r Nb2 von 2.05–2.23 A˚ (Abbildung
4.2, oben rechts). Diese a¨hneln den Bindungsla¨ngen im ho¨heren Homolog
Tantal: Im Ta2O3 treten Bindungsla¨ngen im Bereich von 2.07–2.26 A˚ fu¨r Ta1
(Abbildung 4.2, unten links) und 2.05–2.21 A˚ fu¨r Ta2 (Abbildung 4.2, unten
rechts) auf.
Die energetische Abfolge der optimierten Polymorphe besta¨tigt ein wei-
teres Mal die chemische A¨hnlichkeit der Elemente Niob und Tantal und
das abweichende Verhalten des leichteren Vanadiums. In den berechneten
Systemen Nb2O3 und Ta2O3 besitzen die drei bekannten Polymorphe von
V2O3 (das monokline [V2O3], der Korundtyp [Al2O3] und die Bixbyitstruktur
[c-Typ Ln2O3], siehe Kapitel 3.1) eine viel ho¨here Energie im Vergleich zur
[Nb2O3]-Struktur.
4.2. Effektive Koordinationszahl
Um nachvollziehen zu ko¨nnen, warum bestimmte Strukturen energetisch
bevorzugt werden, wurden die effektiven Koordinationszahlen (ECoN) nach
Brunner und Schwarzenbach92 berechnet. Die Energie der Polymorphe ge-
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gen die berechnete Koordinationszahl ist in Abbildung 4.3 fu¨r Niob (oben)
und fu¨r Tantal (unten) dargestellt.
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Abbildung 4.3.: Energie pro Formeleinheit gegen effektive Koordinations-
zahl (nach Brunner und Schwarzenbach92) fu¨r die hypothetischen Verbin-
dungen Nb2O3 (oben) und Ta2O3 (unten).
In der [Nb2O3]-Struktur besitzt Niob eine effektive Koordinationszahl von
5.2, und dieser neue Strukturtyp ist ein Minimum der Energiekurve. Wie
schon zuvor erwa¨hnt, ist das Niobatom von einem verzerrten O-Oktaeder
koordiniert. Strukturen mit einem anna¨hernd perfekten Oktaeder und ei-
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ner effektiven Koordinationszahl um 6 besitzen eine ho¨here Energie. Die
[Ag2O3]-Struktur mit einer perfekten oktaedrischen Koordination ist z.B.
1.51 eV pro Formeleinheit weniger stabil als der [Nb2O3]-Typ. Strukturen
am anderen Ende der Koordinationsskala mit Koordinationszahlen in der
Gro¨ßenordnung von 4 (z.B. [Sb2O3], ECoN = 4.2) sind ebenfalls weniger
begu¨nstigt fu¨r die Zusammensetzung Nb2O3. Folglich scheint die Niobver-
bindung eine effektive Koordinationszahl um 5 zu bevorzugen, und dieser
Annahme entsprechend ist der [β-Ga2O3]-Typ aufgrund der anfa¨nglichen Ko-
existenz von tetraedrischer und oktaedrischer Koordination eine geeignete
Startstruktur.
Betrachtet man nun die Tantalsesquioxidpolymorphe, so ist offensicht-
lich, dass auch das ho¨here Homolog eindeutig eine Abweichung von der
perfekt oktaedrischen Koordination bevorzugt. Koordinationszahlen, die
kleinere Werte als 6 aufweisen, sind energetisch begu¨nstigt, und abermals
entspricht der [Nb2O3]-Typ mit einer effektiven Koordinationszahl von 5.1
dem Minimum.
4.3. Mo¨gliche Syntheserouten
Nachdem die energetisch niedrigste hypothetische Struktur identifiziert
wurde, wurden verschiedene Reaktionswege untersucht, um Hinweise fu¨r
den synthetisch arbeitenden Chemiker zu erhalten. Dabei wurden nur feste
Reaktanden beru¨cksichtigt und zwar die reinen Metalle und verschiedene
Metalloxide. Die folgenden hypothetischen Reaktionen wurden fu¨r M = Nb,
Ta analysiert:
MO + MO2 ⇀↽ M2O3 (4.1)
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3
2 MO2 +
1
2 M ⇀↽ M2O3 (4.2)
3
5 M2O5 +
4
5 M ⇀↽ M2O3 (4.3)
Die resultierenden Bildungsenthalpien und Volumina sind in Tabelle 4.3
relativ zu den Edukten aufgelistet. Die Reaktion zwischen dem zweiwerti-
gen Metalloxid und dem Dioxid (Reaktion 4.1) ist sowohl fu¨r Niob als auch
fu¨r Tantal exotherm. Des weiteren ergibt Reaktion 4.3 fu¨r Niobsesquioxid
eine negative Bildungsenthalpie. Um eine realistische Untersuchung der
Machbarkeit der Synthese der Sesquioxide durchzufu¨hren, mu¨ssen aber
die endothermen Reaktionen analysiert werden, denn diese stellen Konkur-
renzreaktionen dar, die fu¨r eine erfolgreiche Reaktion unterdru¨ckt werden
mu¨ssen.
Tabelle 4.3.: Relative theoretische Bildungsenthalpien und Volumina von
M2O3 (M = Nb, Ta) fu¨r hypothetische Reaktionen.
Reaktion ∆H (eV) ∆V (A˚3)
4.1 NbO + NbO2 −1.182 0.58
4.2 32 NbO2 +
1
2 Nb 0.236 −3.98
4.3 35 Nb2O5 +
4
5 Nb −0.114 −8.52
4.1 TaO + TaO2 −1.389 0.81
4.2 32 TaO2 +
1
2 Ta 0.705 −4.12
4.3 35 Ta2O5 +
4
5 Ta 0.834 −8.03
In beiden Systemen weisen die Edukte der endothermen Reaktionen ein
gro¨ßeres Volumen als das Produkt auf, so dass dieser Umstand geradezu
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eine ab initio-Hochdruckuntersuchung verlangt. Dazu wird zuerst in nullter
Na¨herung der U¨bergangsdruck p* u¨ber die Beziehung −∆H/∆V berech-
net. Dies ergibt fu¨r die Bildung von Niobsesquioxid in Reaktion 4.2 einen
Druck von 7 GPa und fu¨r das Tantal-Pendant 27 GPa (Reaktion 4.2) und
17 GPa (Reaktion 4.3). Da diese Dru¨cke synthetisch handhabbar sind, ist eine
ausfu¨hrlichere theoretische Untersuchung sinnvoll.
Dazu wurde die Abha¨ngigkeit der Energie vom Volumen fu¨r alle Edukte
und Metallsesquioxide der Reaktion 4.1–4.3 berechnet. Durch das Anpassen
der Ergebnisse an die Birch–Murnaghan-Zustandsgleichung93 und anschlie-
ßender Ableitung wird die Abha¨ngigkeit der Energie vom Druck erhalten.
Anhand der Gleichung H = E+ pV werden die druckabha¨ngigen Enthalpi-
en bestimmt. In Abbildung 4.4 ist das ∆H/p-Diagramm fu¨r die Reaktion 4.2
im Niob-System dargestellt. Dementsprechend ist die Synthese von Nb2O3
bei 0 K ab 9 GPa mo¨glich.
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Abbildung 4.4.: Enthalpie–Druck-Diagramm fu¨r die Synthese von Nb2O3 in
der [Nb2O3]-Struktur nach Reaktion 4.2.
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Abbildung 4.5.: Enthalpie–Druck-Diagramm fu¨r die Synthese von Ta2O3 in
der [Nb2O3]-Struktur nach Reaktion 4.2 (links) und Reaktion 4.3 (rechts).
In Abbildung 4.5 sind die ∆H/p-Diagramme der beiden Reaktionen 4.2
und 4.3 fu¨r Ta2O3 gegenu¨bergestellt. Unter Annahme der Reaktion 4.2 ist
Ta2O3 ab einem U¨bergangsdruck von 38 GPa und nach Reaktion 4.3 ab
24 GPa stabiler als die Edukte. Obwohl die Bildungsenthalpie (Tabelle 4.3)
bei Normaldruck von Tantalsesquioxid fu¨r Reaktion 4.2 kleiner ist als bei
Reaktion 4.3, zeigt letztere einen niedrigeren U¨bergangsdruck. Dies wird
durch das gro¨ßere Volumen der Edukte relativ zum Produkt der Reaktion
4.3 verursacht.
4.4. Dynamische Stabilita¨t
Um ferner die dynamische Stabilita¨t bzw. Instabilita¨t der [Nb2O3]-Struktur
zu untersuchen, wurden Phononenberechnungen bei Normaldruck durch-
gefu¨hrt. Die in Abbildung 4.6 dargestellten Phononenzustandsdichten ent-
halten fu¨r Niob- und Tantalsesquioxid imagina¨re Frequenzen. Somit ist die
[Nb2O3]-Struktur fu¨r beide Substanzen ein instabiler U¨bergangszustand, der
sich letztendlich zersetzen wird.
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Abbildung 4.6.: Phononenzustandsdichte von Nb2O3 (links) und Ta2O3
(rechts); die imagina¨ren Moden sind im negativen Teil der Energieskala
erkennbar.
In der Phononenbandstruktur von Nb2O3 und Ta2O3 wurde der Punkt (0,
1
2 , 0) als Punkt mit dem sta¨rksten negativen Eigenwert identifiziert. Um reelle
Eigenvektoren zu erhalten, wurde eine 1 × 2 × 1-Superzelle angefertigt und
anschließend eine Phononenberechnung durchgefu¨hrt (siehe Kapitel 3.1.2.3).
Dann wurden die Atome der verdoppelten Zelle entlang der reellen Eigen-
vektoren am Γ-Punkt mit einer Amplitude von 0.01 A˚ verschoben, wobei alle
Atome geringfu¨gig in die x- und z-Richtung bewegt wurden, wa¨hrend y ≡ 0
fu¨r die verzerrten Strukturen bestehen blieb. Dennoch befanden sich auch
nach der weiteren Strukturoptimierung imagina¨re Frequenzen in der Pho-
nonenzustandsdichte. Im Vergleich zur [Nb2O3]-Struktur wurde bei dieser
Optimierung eine Struktur erhalten, die lediglich eine um 0.01 eV niedrigere
Energie aufwies.
Obwohl Nb2O3 und Ta2O3 instabile U¨bergangszusta¨nde zu sein erschei-
nen, sollte der Versuch der Synthese dieser Substanzen versucht werden, da
zum einen schon zuvor Synthesen von gleichermaßen instabilen Materialien
erfolgreich waren. So konnte z.B. vor kurzem γ-TaON trotz imagina¨rer Fre-
quenzen mithilfe einer kunstvollen Syntheseroute hergestellt werden.6,94,95
Zum anderen dienen die hypothetischen Reaktionswege als Hinweis fu¨r den
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praktisch arbeitenden Chemiker, dass Niob- und Tantalsesquioxid mithilfe
einer Hochdrucksynthese dargestellt werden ko¨nnen. In welcher Struktur
diese Verbindungen letztendlich kristallisieren, wird sich erst im Experiment
erweisen. Diese Struktur kann dann mit dem hier vorgestellten [Nb2O3]-Typ
verglichen werden. Somit ist die Hochdrucksynthese von Nb2O3 und Ta2O3
vielversprechend.
5. Chromsesquioxid
Die bina¨ren Oxide der U¨bergangsmetalle mit niedriger Oxidationsstufe zei-
gen interessante physikalische und chemische Eigenschaften. Einer dieser
Vertreter ist das dreiwertige Chromsesquioxid, Cr2O3, das u¨ber einen wei-
ten Temperatur- und Druckbereich in der Korundstruktur kristallisiert.96
Ausgehend von dieser Phase wurden Hochdruckexperimente durchgefu¨hrt;
die Charakterisierung der vorgefundenen Hochdruckphase mittels Ro¨ntgen-
diffraktometrie und Raman-Spektroskopie ergab jedoch keinen zufrieden-
stellenden Strukturvorschlag. Mo¨gliche Kandidaten der vorgenommenen
Strukturlo¨sung sind der [Rh2O3(II)]-Typ und der orthorhombische Perow-
skit [GdFeO3].20,21 Die Motivation fu¨r die Hochdruckuntersuchung von
Cr2O3 ist eine entsprechende Analyse von Rubin (Al2(1−x)Cr2xO3, x < 0.05).
Rubin wird aufgrund seiner druckabha¨ngigen Fluoreszenzlinien zur Druck-
bestimmung in Diamantstempelzellen eingesetzt. Bei theoretischen Hoch-
druckuntersuchungen von Thomson et al. an Rubin wurde eine Verzerrung
der Chrom-Umgebung bei einem Druck von etwa 30 GPa beobachtet, die
auf eine lokale Umwandlung zum [Rh2O3(II)]-Typ hindeutet. Da ein entspre-
chender Phasenu¨bergang zu diesem Typ in reinem Aluminiumoxid erst bei
80–100 GPa auftritt, wurde geschlussfolgert, dass der geringe Chromanteil
in Al2(1−x)Cr2xO3 fu¨r diese vorzeitige Umwandlung verantwortlich ist. So-
mit ist es sehr wahrscheinlich, dass Cr2O3 bei hohen Dru¨cken ebenfalls im
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[Rh2O3(II)]-Typ kristallisiert.97,98 Da die experimentellen Methoden nicht in
der Lage waren, die Struktur des Hochdruckpolymorphs zu identifizieren,
soll hier das Hochdruckverhalten auf quantenchemischer Basis analysiert
werden. Außerdem sollen mo¨gliche metastabile Polymorphe bei Normal-
druck vorhergesagt werden.
5.1. Energetische Betrachtung
Zuerst wurden bekannte A2B3-Strukturen fu¨r die Zusammensetzung Cr2O3
optimiert. Um die Strukturen leichter vergleichen zu ko¨nnen, wurde nur
der ferromagnetische Zustand berechnet, obwohl Cr2O3 in der Korundstruk-
tur antiferromagnetisches Verhalten zeigt.99 Dieses Vorgehen ist berechtigt,
da die Energiedifferenz von zwei verschiedenen magnetischen Ordnungen
fu¨r denselben Strukturtyp oftmals gering ist im Vergleich zum Energieun-
terschied zweier Polymorphe: So betra¨gt dieser energetische Unterschied
zwischen antiferromagnetischer und ferromagnetischer Ordnung fu¨r Ko-
rund 0.038 eV100 und ∆E zwischen den berechneten Polymorphen Korund
und [Rh2O3(II)] 0.161 eV pro Formeleinheit.
Es wurden GGA+U-Rechnungen durchgefu¨hrt, um den Einfluss dieser
Methode auf die relativen Energien verschiedener Polymorphe gegenu¨ber
der GGA-Rechnung zu untersuchen. Dabei resultierte fu¨r den Korund- und
[Rh2O3(II)]-Typ bei der GGA-Rechnung eine Energiedifferenz von 0.161 eV,
wa¨hrend die GGA+U-Methode nach Dudarev44,101 mit U = 4 eV102 eine
relative Energie von 0.179 eV pro Formeleinheit ergab. Zusa¨tzlich zeigen
die in Tabelle 5.1 aufgefu¨hrten, mit der GGA-Methode berechneten, Struk-
turdaten bereits eine gute U¨bereinstimmung mit den Literaturwerten unter
Beru¨cksichtigung der bekannten U¨berscha¨tzung der Gitterparameter mit
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Tabelle 5.1.: Strukturdaten fu¨r die optimierte Korundstruktur (Raumgruppe
R3¯c) berechnet mit der GGA-Methode im Vergleich zur Literatur.96
Atom Wyck. x y z
Ro¨ntgenbeugung
a 4.9607 A˚ Cr 12c 0 0 0.1525
c 13.5990 A˚ O 18e 0.3060 0 14
Z 6
V 289.82 A˚3
DFT-GGA
a 5.0380 A˚ Cr 12c 0 0 0.1497
c 13.6250 A˚ O 18e 0.3014 0 14
Z 6
V 299.48 A˚3
dieser Methode.24 Da die Verwendung des zusa¨tzlichen Wechselwirkungs-
parameters in der GGA+U-Methode nur eine geringe Auswirkung auf die
relativen Energien zeigt, wurden weitere Berechnungen nur mit der GGA-
Methode ausgefu¨hrt.
Die aus der Strukturoptimierung resultierenden Energien und Volumina
sind in Tabelle 5.2 dargestellt. Das in der DFT-Rechnung energetisch bevor-
zugte Polymorph ist, dem Experiment entsprechend, der Korundtyp [Al2O3].
Zudem weist die monokline [V2O3]-Startstruktur eine a¨hnliche Energie auf.
Dies ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass sich das monokline Polymorph im Lau-
fe der Strukturoptimierung in die Korundstruktur umwandelt. Im Vergleich
zum bekannten Korund sind der orthorhombische [Rh2O3(II)]-Typ (Raum-
gruppe Pbcn) und die kubische Bixbyitstruktur [c-Typ Ln2O3] (Raumgruppe
Ia3¯) nur 0.161 bzw. 0.172 eV pro Formeleinheit energetisch ungu¨nstiger. Die
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Tabelle 5.2.: Relative Energie und Gesamtvolumen pro Formeleinheit von
mo¨glichen Strukturen von Chromsesquioxid. Die aufgefu¨hrten Strukturty-
pen sind die Startstrukturen der Strukturoptimierung.
Startstruktur ∆E (eV) V (A˚3) Referenz
[Ag2O3] 1.756 51.66 [82]
[Al2O3] 0 49.95 [96]
[Au2O3] 0.789 48.36 [84]
[ε-Fe2O3] 0.581 52.33 [85]
[β-Ga2O3] 0.435 50.82 [86]
[GdFeO3] 0.785 48.33 [103]
[a-Typ Ln2O3] 0.896 54.04 [87]
[b-Typ Ln2O3] 0.547 51.96 [88]
[c-Typ Ln2O3] 0.172 51.15 [56]
[Rh2O3(II)] 0.161 48.18 [104]
[Sb2O3] 1.815 42.36 [89]
[Sb2S3] 1.186 58.07 [90]
[V2O3] 0.001 49.93 [12]
erstgenannte Struktur ist der zuvor erwa¨hnte Kandidat fu¨r die bisher un-
bekannte Hochdruckphase. Diese Struktur a¨hnelt der Korundstruktur im
Aufbau der oktaedrischen Schichten, aber unterscheidet sich von dieser in
der Stapelperiodizita¨t. Zudem teilen sich im [Rh2O3(II)]-Typ die Oktaeder
zwei Kanten, und im Gegensatz dazu sind sie im Korund u¨ber drei Kanten
miteinander verbunden.20 Der kubische Bixbyittyp wurde, wie in Kapitel
3.1 beschrieben, vor kurzem fu¨r das von Chrom benachbarte Vanadium
synthetisiert.59 Ausgehend von der Fluoritstruktur kann der Bixbyit als
2×2×2-Superzelle mit geordneter Entfernung von einem Viertel der Anio-
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Abbildung 5.1.: Die drei Strukturen mit der geringsten Energie fu¨r Cr2O3:
(a) die Korundstruktur, (b) der orthorhombische [Rh2O3(II)]-Typ und (c) die
Bixbyitstruktur. Die Koordinationspolyeder der Chromatome sind einge-
zeichnet; Cr in rot, O in blau.
nen beschrieben werden. Die Kristallstrukturen mit der geringsten Energie
aus der Strukturoptimierung sind in Abbildung 5.1 gezeigt.
5.2. Effektive Koordinationszahl
Um zu analysieren, wieso bestimmte Kristallstrukturen energetisch bevor-
zugt werden, wurden erneut die effektiven Koordinationszahlen nach Brun-
ner und Schwarzenbach92 berechnet. Das E/ECoN-Diagramm in Abbildung
5.2 deutet an, dass eine Koordinationszahl gro¨ßer als 5.5 fu¨r die Zusam-
mensetzung Cr2O3 begu¨nstigt ist. Strukturen mit solchen Koordinationszah-
len sind der bereits bekannte [Al2O3]-Typ, die mo¨gliche Hochdruckphase
[Rh2O3(II)] und die Bixbyitstruktur [c-Typ Ln2O3].
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Abbildung 5.2.: Energie pro Formeleinheit gegen die effektive Koordinati-
onszahl nach Brunner und Schwarzenbach92 fu¨r Cr2O3.
5.3. Hochdruckuntersuchung
Um einen weiteren Hinweis auf die Struktur des experimentellen Hoch-
druckpolymorphs zu erhalten, wurden quantenchemische Rechnungen mit
variierendem Druck fu¨r die stabile Phase [Al2O3] und zudem fu¨r die in der
Literatur genannten Kandidaten, den [Rh2O3(II)]-Typ und den orthorhom-
bischen Perowskit [GdFeO3], durchgefu¨hrt. Die Strukturdaten von beiden
Polymorphen sind in Tabelle A.1 im Anhang A aufgelistet.
Bei Normaldruck ist der Perowskit etwa 0.785 eV pro Formeleinheit weni-
ger stabil als die Korundstruktur, aber sowohl [Rh2O3(II)], als auch [GdFeO3]
weisen ein geringeres Volumen als die bekannte Phase auf (∆V = −1.77 A˚3
bzw. −1.62 A˚3 pro Formeleinheit). Der Bixbyittyp wurde bei der quanten-
chemischen Hochdruckuntersuchung nicht beru¨cksichtigt, da dieser ein
gro¨ßeres Volumen als Korund aufweist und deshalb keine mo¨gliche Hoch-
druckphase sein kann. Fu¨r die ab initio-Analyse der drei Polymorphe unter
Anwendung von Druck wurde die Abha¨ngigkeit der Energie vom Volumen
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berechnet. Durch das Anpassen der Ergebnisse an die Birch–Murnaghan-
Zustandsgleichung93 und anschließender Ableitung wird die Energieabha¨n-
gigkeit vom Druck erhalten. Anhand der Gleichung H = E+ pV folgt die
Enthalpie als Funktion des Drucks. In Abbildung 5.3 ist die relative Ent-
halpie, ∆H, der hypothetischen Hochdruckpolymorphe im Vergleich zur
Korundstruktur dargestellt.
Gema¨ß der quantenchemischen Berechnung tritt der druckinduzierte Pha-
senu¨bergang vom [Al2O3]-Typ zu [Rh2O3(II)] bei etwa 14 GPa ein. Das an-
dere hypothetische Hochdruckpolymorph, der orthorhombische Perowskit
[GdFeO3], zeigt im gesamten Druckbereich eine ho¨here Enthalpie im Ver-
gleich zum [Rh2O3(II)]-Typ und ist folglich als mo¨gliche Hochdruckphase
auszuschließen.
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Abbildung 5.3.: Druckabha¨ngigkeit der relativen Enthalpie, ∆H, der hy-
pothetischen Hochdruckphasen im Vergleich zum bereits bekannten Poly-
morph [Al2O3].
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5.4. Dynamische Stabilita¨t
Um die dynamische Stabilita¨t der Strukturen genauer zu untersuchen, wur-
den Phononenberechnungen durchgefu¨hrt. Dabei wurde die Phononenzu-
standsdichte fu¨r verschiedene Dru¨cke fu¨r die vermeintliche Hochdruckphase
[Rh2O3(II)] ermittelt. Abbildung 5.4 veranschaulicht die Phononen-DOS fu¨r
Normaldruck und fu¨r den angena¨herten U¨bergangsdruck (p ≈ 16 GPa).
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Abbildung 5.4.: Dichtefunktionaltheoretisch berechnete Phononenzustands-
dichte fu¨r den [Rh2O3(II)]-Typ bei Normaldruck und etwa 16 GPa.
Da beide Diagramme keine imagina¨ren Moden enthalten, kann [Rh2O3(II)]
fu¨r die Verbindung Cr2O3 als Minimum der Potentialenergiefla¨che identifi-
ziert werden. Eine entsprechende Untersuchung erfolgte fu¨r die [GdFeO3]-
Struktur (siehe Abbildung 5.5). In der berechneten Phononenzustandsdichte
sind im Gegensatz zur [Rh2O3(II)]-Struktur imagina¨re Moden erkennbar
(siehe Abbildung 5.5, oben rechts), so dass der orthorhombische Perowskit
als instabiler U¨bergangszustand charakterisiert werden kann.
Wie bereits zuvor erla¨utert, kann ausgehend von solch einem instabilen
U¨bergangszustand die Struktur dahingehend vera¨ndert werden, dass die
Atome entlang der Eigenvektoren, die wa¨hrend einer Phononenberechnung
erhalten werden, verschoben werden. In der Phononenbandstruktur von
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Abbildung 5.5.: Dichtefunktionaltheoretisch berechnete Phononenband-
struktur und -zustandsdichte des orthorhombischen Perowskits [GdFeO3]
(oben) und von [GdFeO3]-LS (unten). Die imagina¨ren Zusta¨nde sind im
negativen Skalenbereich erkennbar.
[GdFeO3], gezeigt in Abbildung 5.5 (oben links), treten imagina¨re Zusta¨nde
unter anderem am Γ-Punkt (0, 0, 0) auf.
Der Vorteil von imagina¨ren Zusta¨nden am Γ-Punkt liegt darin begru¨ndet,
dass die Eigenvektoren nur reelle Werte besitzen, wa¨hrend an anderen Punk-
ten reelle und imagina¨re Anteile auftreten. Folglich wurden die Atome des
instabilen Perowskits entlang der reellen Eigenvektoren des Γ-Punkts mit
einer Amplitude von 0.01 A˚ ausgelenkt. Infolgedessen wurden die Chromato-
me von ihrer speziellen Lage verschoben. Anschließend wurde die verzerrte
Variante strukturell optimiert. Die dabei erhaltene Struktur wird im Folgen-
den als [GdFeO3]-LS (LS = low symmetry) bezeichnet, da diese durch eine
Symmetrieverringerung ausgehend von [GdFeO3] erhalten wurde. Dabei
a¨nderte sich die Raumgruppe von Pnma (62) zu Pbcn (60), und die Energie
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pro Formeleinheit sank von −42.639 eV auf −43.251 eV. Somit ist die neue
Struktur um 0.612 eV energetisch gu¨nstiger als der [GdFeO3]-Typ.
Ausgehend von den optimierten Strukturen wurden erneut Phononenbe-
rechnungen durchgefu¨hrt. Die in Abbildung 5.5 (unten) dargestellte Phono-
nenbandstruktur und die -zustandsdichte von [GdFeO3]-LS enthalten keine
imagina¨ren Moden mehr. Somit kann dieser Strukturtyp als Minimum der
Energiepotentialfla¨che klassifiziert werden.
Wenn man die Energie pro Formeleinheit der [GdFeO3]-LS-Struktur mit
der von [Rh2O3(II)] vergleicht (−43.251 eV gegenu¨ber−43.263 eV), so scheint
es, dass die Symmetrieverringerung eine Anna¨herung des orthorhombischen
Perowskits an die [Rh2O3(II)]-Struktur verursacht hat. Um diese Gegebenheit
genauer zu analysieren, wurde fu¨r beide optimierte Strukturen ein theoreti-
sches Ro¨ntgendiffraktogramm mit dem Programm WINXPOW105 erstellt,
das in Abbildung 5.6 fu¨r beide Strukturtypen vergleichsweise gezeigt ist.
Aufgrund der im Diffraktogramm nahezu quantitativ u¨bereinstimmenden
Beugungsreflexe der beiden Strukturen kann geschlussfolgert werden, dass
sich im Zuge der Optimierung der [GdFeO3]-LS-Typ in den [Rh2O3(II)]-Typ
umgewandelt hat. Die Untersuchung der theoretischen Ro¨ntgendiffrakto-
gramme besta¨rkt also die Annahme, dass es sich bei der experimentellen
Hochdruckphase von Cr2O3 um die [Rh2O3(II)]-Struktur handelt, da der
andere Kandidat, der orthorhombische Perowskit, zum einen durch die Pho-
nonenberechnung als dynamisch instabil charakterisiert werden konnte und
zum anderen sich der Perowskit in Folge der Atomauslenkung entlang der
Eigenvektoren und anschließender Strukturoptimierung in den [Rh2O3(II)]-
Typ umwandelte.
Zusa¨tzlich zu den zuvor beschriebenen imagina¨ren Moden am Γ-Punkt
treten weitere deutlich destabilisierende Zusta¨nde in der Phononen-DOS
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Abbildung 5.6.: Gegenu¨berstellung der theoretischen Ro¨ntgendiffraktogram-
me von Cr2O3 im [Rh2O3(II)]- und [GdFeO3]-LS-Typ.
fu¨r die [GdFeO3]-Struktur zwischen den Punkten Z (0, 0, 12) und Γ (0, 0, 0)
bei ungefa¨hr (0, 0, 13) auf. Um reelle Eigenvektoren zu erhalten, wurde eine
1×1×3-Superzelle erstellt und dann die Phononenbandstruktur berechnet
(siehe Kapitel 3.1.2.3). Die Atome der Superzelle wurden folgend entspre-
chend der reellen Eigenvektoren am Γ-Punkt mit einer Amplitude von 0.01 A˚
ausgelenkt und die dabei erhaltene verzerrte Struktur optimiert. Als Resultat
dieser Strukturoptimierung wurde erneut der [Rh2O3(II)]-Typ erhalten. Die-
ses Ergebnis ist ein weiterer Beleg fu¨r die außerordentliche dynamische Stabi-
lita¨t der [Rh2O3(II)]-Struktur im Vergleich zum orthorhombischen Perowskit
[GdFeO3].
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5.5. Hypothetische metastabile
Strukturkandidaten
Das Ziel der hier beschriebenen quantenchemischen Untersuchung von
Cr2O3 war nicht nur die Charakterisierung der experimentellen Hochdruck-
modifikation, sondern auch die Identifizierung mo¨glicher metastabiler Struk-
turen dieser Verbindung. Ein mo¨glicher Kandidat ist die zuvor erwa¨hnte
Bixbyitstruktur [c-Typ Ln2O3], die nur etwa 0.172 eV pro Formeleinheit ener-
giereicher ist als die thermodynamisch stabile Korundstruktur. Aufgrund
des gro¨ßeren Volumens konnte diese Struktur als mo¨gliches Hochdruckpoly-
morph ausgeschlossen werden. Jedoch wurde ebenjene Struktur mittels einer
kunstvollen Syntheseroute fu¨r die Verbindung V2O3 realisiert (siehe Kapitel
3.1). Im Folgenden soll analysiert werden, ob die Bixbyitstruktur ebenfalls
ein mo¨gliches Polymorph fu¨r die Verbindung Cr2O3 ist. Dazu wurde die
dynamische Stabilita¨t mithilfe von Phononenberechnungen analysiert. Die
daraus resultierende Phononen-DOS ist in Abbildung 5.7 gezeigt.
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Abbildung 5.7.: Dichtefunktionaltheoretisch berechnete Phononenzustands-
dichte der Bixbyitstruktur fu¨r Chromsesquioxid.
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Chromsesquioxid im Bixbyittyp besitzt nur reelle Schwingungsmoden, so
dass diese Struktur folglich auch fu¨r das zu Vanadium benachbarte Chrom
als mo¨gliches Polymorph identifiziert werden kann. Es bleibt zu hoffen,
dass die Herstellung von Cr2O3 in der Bixbyitstruktur durch eine geeignete
Synthese gelingt.
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6. Niob- und Tantaloxidnitride
6.1. Tantalbasierte Oxidnitride
Tantaloxidnitrid, TaON, ist ein sto¨chiometrisches U¨bergangsmetalloxidnitrid,
das bereits sowohl experimentell als auch mit quantenchemischen Methoden
vielfach untersucht wurde. Das Tantaloxidnitrid mit der zu ZrO2 isotypen
Baddeleyitstruktur wurde von Brauer und Weidlein synthetisiert.106 In die-
ser als β-TaON bezeichneten Modifikation ist Tantal siebenfach koordiniert.
Als weiteres Polymorph wurde in der Literatur das hexagonale α-TaON be-
schrieben,107 das jedoch unter Zuhilfenahme dichtefunktionaltheoretischer
Methoden falsifiziert werden konnte.108 Zudem wurde eine Hochdruckmo-
difikation im Cotunnittyp mit neunfacher Koordination des Tantals mithilfe
quantenchemischer Methoden vorhergesagt.58,109 Erst vor kurzem wurde
von Schilling et al. ein weiteres Tantaloxidnitrid hergestellt, das γ-TaON.94,95
Dieses kristallisiert in der monoklinen VO2(B)-Struktur, in der die Kationen
sechsfach von Anionen umgeben sind.
Ausgehend von den Tantaloxidnitriden wurden Substitutionsversuche
durchgefu¨hrt. Von diesen erhoffte man sich, dass anionendefizita¨re Struk-
turen synthetisiert werden ko¨nnen, die auf der kubischen Fluoritstruktur
basieren und eine ungeordnete Leerstellenverteilung aufweisen. Entspre-
chende Strukturen sind fu¨r quaterna¨re Zirkoniumoxidnitride bekannt und
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zeigen eine hohe Stickstoffdurchla¨ssigkeit.18 Im Rahmen dieser Untersu-
chung wurde das mit Mg2+-Kationen dotierte Tantaloxidnitrid der Zusam-
mensetzung Mg0.05Ta0.95O1.15N0.85 erhalten. Dieses kristallisiert jedoch nicht
in einer fluoritbasierten Struktur, sondern im defektfreien Anatastyp,110,111
der bereits ausfu¨hrlich quantenchemisch charakterisiert wurde.112 Obwohl
die Synthese eines vielversprechenden Stickstoffionenleiters nicht erfolgreich
war, wurde ein interessantes Produkt erhalten, das durch seine außerordent-
lich brillante orange Fa¨rbung als Pigment eingesetzt werden ko¨nnte.110,111
Zudem ist das mit Magnesium dotierte Tantaloxidnitrid mit Anatasstruktur
eine metastabile Substanz, die sich bei 900–1000 °C in die thermodynamisch
stabile Baddeleyitstruktur umwandelt.
Hinsichtlich der Suche nach einem geeigneten Material mit hoher Stick-
stoffdurchla¨ssigkeit wurden von Wolff et al.113 ab initio-Rechnungen mit der
nudged elastic band-Methode114,115 durchgefu¨hrt. Dabei sollte ein geeigneter
Dotand fu¨r Tantaloxidnitrid identifiziert werden, der eine mo¨glichst geringe
Aktivierungsenergie fu¨r die Wanderung eines Nitridions aufweist.113 Die
geringste Barriere fu¨r einen Stickstoffhu¨pfprozess wurde fu¨r die teilweise
Substitution von Tantal durch Scandium gefunden. Die Aktivierungsenergie
in einem solchen System ist mit 1.6 eV vergleichsweise gering – der heraus-
ragende Stickstoffionenleiter Zirkoniumoxidnitrid besitzt eine Barriere von
2.0 eV.116 Deshalb wurde die Synthese eines Tantaloxidnitrids mit geringem
Scandiumgehalt von Stork et al. versucht, die in einer Vielzahl von Phasen
resultierte.117 Dabei entstand u.a. die fluoritbasierte, anionendefizita¨re Bix-
byitstruktur mit der allgemeinen Zusammensetzung ScxTa1−x(O,N)y mit
0.33 ≤ x ≤ 1 und 1.7 ≤ y ≤ 1.9. Diese ist jedoch aufgrund ihrer Leerstel-
lenordnung als Stickstoffionenleiter ungeeignet. Zudem wurden die anoso-
vita¨hnliche Phase ScxTa3−xO2xN5−2x mit 0 ≤ x ≤ 1.05 und die tetragonale
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Anatasstruktur fu¨r die phasenreinen Zusammensetzungen Sc0.1Ta0.9O1.2N0.8
und Sc0.15Ta0.85O1.3N0.7 synthetisiert,117 die eine gelbe Farbbrillanz aufwei-
sen. Letztere Verbindung ist, wie auch das Mg-dotierte Tantaloxidnitrid,
metastabil und wandelt sich zwischen 950–1050 °C in die thermodynamisch
stabile Baddeleyitstruktur um. Im Folgenden soll diese Verbindung mit Ana-
tasstruktur hinsichtlich einer mo¨glichen Anionenordnung und der Stabili-
sierung bei Dotierung mit Scandium dichtefunktionaltheoretisch untersucht
werden.
6.1.1. Anatasa¨hnliche Struktur im System Sc–Ta–O–N
Von den gelb gefa¨rbten Sc–Ta–O–N-Anatasphasen wurde die Zusammen-
setzung Sc0.15Ta0.85O1.3N0.7 zur ausfu¨hrlichen Strukturanalyse mithilfe von
Ro¨ntgendiffraktionsexperimenten mit Synchrotronstrahlung ausgewa¨hlt.117
Dabei wurde die Raumgruppe I41/amdmit den Gitterparametern a = 3.925 A˚
und c = 10.141 A˚ indiziert. Die experimentell bestimmten Atomlagen sind
in Tabelle 6.1 aufgelistet.
Tabelle 6.1.: Verfeinerte Atompositionen von Sc0.15Ta0.85O1.3N0.7 in der
Raumgruppe I41/amd aus Ro¨ntgendiffraktionsexperimenten mit Synchro-
tronstrahlung; es wurde nicht zwischen Ta und Sc bzw. N und O unterschie-
den.117
Atom Wyck. x y z Besetzung Biso (A˚2)
Ta/Sc 4b 0 14
3
8 0.85/0.15 0.27(3)
N/O 8e 0 14 0.5886(7) 0.35/0.65 1.1(2)
Hinweise auf eine Ordnung der Kationenpositionen wurden nicht gefun-
den. Ob eine Anionenordnung in dieser Verbindung vorliegt, kann mithilfe
von Ro¨ntgenbeugung nicht festgestellt werden, da das Oxidion und das
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Abbildung 6.1.: Darstellung der drei translationsgleichen Untergruppen mit
zwei unabha¨ngigen Anionenlagen in Sc0.15Ta0.85O1.3N0.7: I4¯m2 (links), I41md
(Mitte) und Imma (rechts); Ta/Sc in rosa, O in blau, N in gru¨n.
isoelektronische Nitridion fu¨r Ro¨ntgenstrahlung a¨hnliche Streufaktoren auf-
weisen und somit mit dieser Methode nicht unterschieden werden ko¨nnen.62
Aufschluss u¨ber eine mo¨gliche Ordnung der Sauerstoff- und Stickstoffionen
kann mithilfe dichtefunktionaltheoretischer Rechnungen erhalten werden.
In der Raumgruppe I41/amd existiert nur eine Anionenlage (siehe Tabelle
6.1). Im Gegensatz dazu besitzen drei der translationsgleichen Untergrup-
pen zwei unabha¨ngige Anionenlagen fu¨r die Anatasstruktur: I4¯m2, I41md
und Imma. Diese Strukturen mit unterschiedlicher Anionenordnung sind in
Abbildung 6.1 dargestellt.
In all diesen Untergruppen ist das Kation zwar oktaedrisch koordiniert,
aber die Oktaeder unterscheiden sich in ihrer Anordnung der Oxid- und
Nitridionen (dargestellt in Abbildung 6.2).
In den Strukturen mit I41md- und Imma-Symmetrie bestehen die Koordi-
nationspolyeder um das Tantalkation aus TaO3N3-Einheiten. Im Gegensatz
dazu liegen bei der Struktur mit der Raumgruppe I4¯m2 zwei unterschied-
liche Oktaeder der Zusammensetzungen TaO4N2 und TaO2N4 vor. Dies
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Abbildung 6.2.: Oktaedrische Koordination der Tantalatome in den Struk-
turen mit den Symmetrien I4¯m2 (links), I41md (Mitte) und Imma (rechts);
Ta/Sc in rosa, O in blau, N in gru¨n.
bewirkt eine leichte Destabilisierung dieser Struktur im Gegensatz zu den
I41md- und Imma-Symmetrien, wie in Tabelle 6.2 gezeigt.
Tabelle 6.2.: Ergebnisse der Berechnung der Anionenordnung bezogen auf
eine Formeleinheit.
Raumgruppe ∆E (eV)
I4¯m2 0.052
I41md 0
Imma 0.031
Ungeordnet 0.135
Die stabilste Anionenordnung besitzt die Struktur mit der Raumgruppe
I41md, die um 0.052 eV gegenu¨ber der I4¯m2- und um 0.031 eV im Vergleich
zur Imma-Symmetrie bevorzugt wird. Um zu untersuchen, ob u¨berhaupt
eine Struktur mit geordneten Anionenpositionen energetisch begu¨nstigt
ist, wurde eine Rechnung ohne Anionenordnung durchgefu¨hrt. Aus Ta-
belle 6.2 geht hervor, dass die ungeordnete Struktur um 0.135 eV weniger
stabil als die geordnete Variante mit der Raumgruppe I41md ist. Diese ener-
getische Reihenfolge bleibt auch bestehen, wenn die Konfigurationsentro-
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pie von etwa 0.05 eV bei Synthesebedingungen von 800 K beru¨cksichtigt
wird. Somit deuten die theoretischen Rechnungen eine Anionenordnung in
Sc0.15Ta0.85O1.3N0.7 mit der Symmetrie I41md an. Eine solche Anionenord-
nung kann mithilfe von Neutronendiffraktion bestimmt werden: Untersu-
chungen von U¨bergangsmetalloxidnitriden mit Perowskitstruktur zeigen
eine Ordnung von Sauerstoff- und Stickstoffionen, die zu einer Rotation der
Oktaeder fu¨hren. Allerdings sind die dabei auftretenden Gitterverzerrungen
derart gering, dass die Beobachtung den Einsatz von hochauflo¨sender Neu-
tronenbeugung erfordert.118,119 Die Strukturdaten fu¨r das anatasa¨hnliche
Sc0.15Ta0.85O1.3N0.7 in der Raumgruppe I41md sind in Tabelle 6.3 aufgelistet.
Tabelle 6.3.: Strukturdaten von Sc0.15Ta0.85O1.3N0.7 im Anatastyp aus
Ro¨ntgenbeugungsexperimenten und dichtefunktionaltheoretischen Rech-
nungen aufgestellt in der Untergruppe I41md.117
Atom Wyck. x y z Besetzung
Ro¨ntgenbeugung
a = b 3.925 A˚ Ta/Sc 4a 0 0 0 0.85/0.15
c 10.141 A˚ O/N 4a 0 0 0.214 0.65/0.35
Z 4 O/N 4a 0 12 0.036 0.65/0.35
V 156.20 A˚3
DFT-GGA
a = b 3.961 A˚ Ta/Sc 4a 0 0 0 0.85/0.15
c 10.174 A˚ O 4a 0 0 0.210 1.0
Z 4 O/N 4a 0 12 0.045 0.3/0.7
V 159.64 A˚3
Um den Einfluss der Scandium-Dotierung auf die Stabilita¨t verschiede-
ner Strukturtypen zu analysieren, wurden quantenchemische Rechnungen
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Abbildung 6.3.: Energiedifferenz der verschiedenen Modifikationen von
ScxTa1−xO1+2xN1−2x als Funktion des Scandiumanteils.
von ScxTa1−xO1+2xN1−2x fu¨r den Baddeleyit-, Rutil- und Anatastyp mit
variierendem Dotandengehalt (x = 0.00, 0.05, 0.10, 0.15) durchgefu¨hrt. In
Abbildung 6.3 sind die Energiedifferenzen der Strukturtypen als Funktion
des Scandiumgehalts gezeigt.
In U¨bereinstimmung mit dem Experiment ist fu¨r das reine Tantaloxid-
nitrid die Baddeleyitstruktur das stabilste Polymorph.106 Diese Struktur
wird jedoch schon bei kleinen Dotandenmengen destabilisiert. Aus den theo-
retischen Betrachtungen la¨sst sich ableiten, dass der Anatas- und zusa¨tzlich
der Rutiltyp fu¨r Sc–Ta–O–N ab einem Sc-Gehalt x ≥ 0.05 im Vergleich
zum Baddeleyittyp energetisch begu¨nstigt sind. Experimentell resultierte fu¨r
x = 0.10 und x = 0.15 der Anatastyp als phasenreines Produkt, bei x = 0.05
besitzt er immerhin einen Phasenanteil von 60%.117 Zudem konnte bei der
Synthese beobachtet werden, dass Sc–Ta–O–N fu¨r einen hohen Sc-Anteil
bevorzugt die Rutilstruktur einnimmt, so dass diese fu¨r x = 0.3 einen Pha-
senanteil von 60% stellt. Dies ist ebenfalls in Abbildung 6.3 angedeutet, denn
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auch in der theoretischen Analyse zeigt sich eine zunehmende Stabilisie-
rung der Rutilstruktur bei steigendem Sc-Gehalt. Die Stabilita¨tsabfolge der
unterschiedlichen Strukturen in Sc–Ta–O–N entspricht der in Mg-dotierten
TaON: In diesem System wird ebenfalls der Baddeleyittyp mit steigendem
Dotandengehalt destabilisiert, und die Anatas- und die Rutilstruktur werden
energetisch bevorzugt.112
6.2. Quasibina¨res und quasiterna¨res
Nioboxidnitrid
Im Gegensatz zu Tantaloxidnitrid ist fu¨r Nioboxidnitrid, NbON, bisher nur
eine Modifikation synthetisiert und experimentell charakterisiert worden.
Wie auch das ho¨here Homolog Tantal kristallisiert das sto¨chiometrische
Oxidnitrid des Niob in der monoklinen ZrO2-Baddeleyitstruktur.120 Zudem
wurde auch fu¨r diese Verbindung mithilfe quantenchemischer Methoden die
Cotunnitstruktur als Hochdruckphase vorhergesagt.58 Da Niob und Tantal
aufgrund ihrer a¨hnlichen Atom- und Ionenradien ein vergleichbares chemi-
schen Verhalten aufweisen (vergleiche Kapitel 4), wird im Folgenden die
Stabilita¨t der fu¨r TaON bekannten γ-Phase (VO2(B)-Struktur) dichtefunktio-
naltheoretisch analysiert. Dazu wurde zuerst eine Strukturoptimierung der
bekannten Baddeleyitstruktur im Vergleich zum VO2(B)-Typ, zur Anatas-
struktur, die von dotierten TaON-Phasen eingenommen wird, und zudem
von Rutil durchgefu¨hrt. Als Anionenordnung fu¨r die VO2(B)-Phase wurde
die energetisch niedrigste Variante aus den quantenchemischen Untersu-
chungen zu γ-TaON u¨bernommen. Anschließende Rechnungen mit Volu-
menvariation der relaxierten Strukturen fu¨hrten nicht zu anderen energe-
tisch begu¨nstigteren Polymorphen, sondern zu regula¨ren Energie–Volumen-
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Kurven (siehe Abbildung 6.4). Die VO2(B)-Struktur ist um nur etwa 0.1 eV
pro Formeleinheit weniger stabil als die thermodynamisch stabile Modifika-
tion.
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Abbildung 6.4.: Energie–Volumen-Diagramm von NbON in der Baddeleyit-,
VO2(B)-, Anatas- und Rutilstruktur.
Anhand der Anpassung an die Birch–Murnaghan-Zustandsgleichung93
wurde der Bulkmodul erhalten. Analog zu TaON besitzt der VO2(B)-Typ
auch fu¨r das Niob-Pendant einen geringeren Bulkmodul mit B0 = 150 GPa
gegenu¨ber der Baddeleyitstruktur mit B0 = 220 GPa.121 Dies wird durch
die geringere durchschnittliche Koordinationszahl (6) in VO2(B) verursacht,
die auch fu¨r das gro¨ßere Gleichgewichtsvolumen verantwortlich ist. Die aus
der Strukturoptimierung resultierenden Strukturparameter des VO2(B)-Typs
sind in Tabelle 6.4 aufgelistet. Der a¨hnliche Charakter von Niob und Tantal
spiegelt sich auch hier in den Strukturparametern wider.121
Zusa¨tzlich zum reinen Nioboxidnitrid wurde auch der Einfluss der Do-
tierung auf die Stabilita¨t verschiedener Strukturen quantenchemisch unter-
sucht. Auch bei dieser Analyse zeigt sich ein zum Tantaloxidnitrid a¨hnliches
Verhalten der Niob-Verbindung: Sowohl die Dotierung mit Magnesium (Ab-
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Tabelle 6.4.: Optimierte Strukturparameter von NbON im VO2(B)-Typ in der
Raumgruppe C2/m (Wyckoff-Position 4i, y ≡ 0).
Atom x z
a 13.257 A˚ Nb1 0.3142 0.1867
b 3.911 A˚ Nb2 0.6050 0.2183
c 6.863 A˚ O1 0.3579 0.4903
Z 8 O2 0.1317 0.2081
V 338.82 A˚3 N1 0.4478 0.1407
N2 0.7582 0.1465
bildung 6.5 links) als auch mit Scandium (Abbildung 6.5 rechts) bewirkt
eine Stabilisierung der Anatasstruktur. Allerdings ist der Baddeleyittyp fu¨r
das Sc-dotierte NbON u¨ber den gesamten betrachteten Bereich energetisch
gu¨nstiger als die Rutilstruktur.
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Abbildung 6.5.: Energetische Abfolge der bekannten Baddeleyitstruktur
im Vergleich zum VO2(B)- und Anatastyp fu¨r Dotierung von NbON mit
Magnesium (links) und Scandium (rechts).
7. Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurde eine ausfu¨hrliche Untersuchung metastabiler Oxi-
de und Oxidnitride der Vanadium- und Chromgruppe unter Verwendung
der Dichtefunktionaltheorie vorgestellt. Anhand der Berechnungen wurden
zum einen experimentelle Ergebnisse besta¨tigt und diese um praktisch nur
schwer zuga¨ngliche Eigenschaften erga¨nzt. Zum anderen wurden mit ab
initio-Methoden bisher unbekannte Substanzen vorhergesagt und neue, viel-
versprechende Polymorphe bereits existierender Verbindungen identifiziert.
Zuerst wurde das ku¨rzlich synthetisierte Vanadiumsesquioxid, V2O3, mit
Bixbyitstruktur untersucht, und es konnte in sehr guter U¨bereinstimmung
mit dem Experiment als metastabil charakterisiert werden. Das neue Poly-
morph ist im Vergleich zu der zuvor bekannten monoklinen Struktur und der
Korundphase nur 0.11 eV pro Formeleinheit energetisch ungu¨nstiger. Zudem
offenbarten schwingungsbasierte Berechnungen die dynamische Stabilita¨t
von V2O3 im Bixbyittyp.
Die Metastabilita¨t des neuen V3O5-Polymorphs im orthorhombischen
Anosovittyp konnte durch eine analoge Untersuchung theoretisch besta¨tigt
werden. Die thermisch bedingte Umwandlung der orthorhombischen Struk-
tur in die thermodynamisch stabile, monokline Phase konnte experimentell
aufgrund von Verunreinigungen der Probe aber nicht beobachtet werden.
Jedoch fu¨hrten Rechnungen bei endlichen Temperaturen zu einer ho¨heren
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Gibbs-Energie der orthorhombischen Phase relativ zu den aus der Literatur
bekannten monoklinen Tief- und Hochtemperaturpolymorphen. Die dabei
berechnete Temperatur des Phasenu¨bergangs von etwa 350 K zwischen die-
sen monoklinen Strukturen zeigt einen bemerkenswert kleinen Fehler zum
experimentellen Wert von 428 K.
War die Verwendung der ”unkorrelierten“ GGA-Methode geeignet zur
richtigen Erfassung der Strukturparameter, so konnten experimentelle Eigen-
schaften, die die Analyse angeregter Zusta¨nde erfordern, nur unter Verwen-
dung des GGA+U-Ansatzes erfolgreich reproduziert werden. Mit diesem
Ansatz gelang die Beschreibung des Vanadiumoxidnitrids mit Bixbyitstruk-
tur als Halbleiter mit einer Bandlu¨cke von 0.8 eV, die dem experimentellen
Wert von 0.83 eV sehr nahe kommt. Eine Bandlu¨cke gleicher Gro¨ße wurde
auch fu¨r das isotype Vanadiumsesquioxid vorhergesagt, aber eine experi-
mentelle Besta¨tigung steht aufgrund sto¨render Nebenphasen noch aus.
Die Untersuchung der bisher unbekannten kristallinen Verbindungen
Nb2O3 und Ta2O3 ergab eine vom [β-Ga2O3]-Typ abgeleitete Variante als
energetisch niedrigste Struktur. Hypothetische Syntheserouten zeigen, dass
die Synthese von Nb2O3 und Ta2O3 als Hochdruckverbindungen mo¨glich
sein sollte: Niobsesquioxid kann u¨ber die Reaktion des Dioxids mit dem
Metall ab 9 GPa dargestellt werden, wa¨hrend das entsprechende Tantal-
Pendant durch das fu¨nfwertige Oxid und Tantal bei 24 GPa synthetisiert
werden kann.
DFT-Berechnungen von Cr2O3 dienten zur Strukturaufkla¨rung der Hoch-
druckphase, die mit Ro¨ntgendiffraktometrie bisher nicht vollsta¨ndig gelo¨st
werden konnte. Zwei mo¨gliche Strukturkandidaten wurden experimen-
tell identifiziert: der [Rh2O3(II)]-Typ und der orthorhombische Perowskit
[GdFeO3]. Ersterer zeigt u¨ber den gesamten Druckbereich eine kleinere Ent-
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halpie im Vergleich zum [GdFeO3]-Typ. Zudem wurde der [Rh2O3(II)]-Typ
mittels Phononenberechnungen als dynamisch stabil charakterisiert, wo-
hingegen der orthorhombische Perowskit imagina¨re Moden aufweist und
folglich eine instabile Struktur darstellt. Somit kann der [GdFeO3]-Typ als
mo¨gliche Hochdruckphase ausgeschlossen werden. Zudem besta¨rken die
Rechnungen die Vermutung, dass das Hochdruckpolymorph von Cr2O3 im
[Rh2O3(II)]-Typ kristallisiert.
In dem unla¨ngst synthetisierten Scandium-dotierten Tantaloxidnitrid mit
Anatasstruktur konnte mithilfe von Ro¨ntgenbeugungsexperimenten keine
Ordnung der Nitrid- und Oxidionen festgestellt werden. Um eine mo¨gliche
Anionenordnung zu berechnen, wurden ausgehend von der Raumgruppe
I41/amd drei translationsgleiche Untergruppen analysiert. Die stabilste Va-
riante ist die Struktur mit der Raumgruppe I41md, die im Vergleich zur
ungeordneten Variante um 0.14 eV pro Formeleinheit energetisch bevorzugt
wird. Die quantenchemischen Rechnungen zeigen, dass eine Sc-Dotierung
eine Destabilisierung der Baddeleyitstruktur bewirkt, die von reinem Tan-
taloxidnitrid eingenommen wird. In hervorragender U¨bereinstimmung mit
dem Experiment ist die Anatasstruktur schon bei kleinem Dotandenanteil
energetisch gu¨nstiger als der Baddeleyittyp.
Die Baddeleyitstruktur ist auch fu¨r Nioboxidnitrid, NbON, das thermody-
namisch stabile und bisher einzig in der Literatur bekannte Polymorph. Aus
quantenchemischen Berechnungen konnte die VO2(B)-Struktur, die auch fu¨r
die Verbindung TaON existiert, als weitere mo¨gliche Struktur identifiziert
werden. Eine Dotierung mit Magnesium und Scandium bewirkt – wie auch
bei dem ho¨heren Homolog Tantal – eine Destabilisierung der Baddeleyitmo-
difikation und eine energetische Bevorzugung der Anatasstruktur.
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A. Rechenergebnisse
Tabelle A.1.: Strukturdaten und Volumen pro Formeleinheit fu¨r die optimier-
te [Rh2O3(II)]- und [GdFeO3]-Struktur der Verbindung Cr2O3.
Atom Wyck. x y z
[Rh2O3(II)]
RG: Pbcn (60)
a 7.246 A˚ Cr1 8d 0.8927 0.2503 0.9682
b 5.074 A˚ O1 8d 0.3486 0.8923 0.8941
c 5.242 A˚ O2 4c 0 0.0496 14
Z 4
V 48.18 A˚3
[GdFeO3]
RG: Pnma (62)
a 5.216 A˚ Cr1 4a 0 0 0
b 7.392 A˚ Cr2 4c 0.4458 14 0.0129
c 5.013 A˚ O1 4c 0.5830 14 0.6489
Z 4 O2 8d 0.1811 0.0792 0.3241
V 48.33 A˚3
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B. Technische Details
B.1. Strukturoptimierung
Startwerte fu¨r die dichtefunktionaltheoretischen Berechnungen wurden aus
der ICSD-Strukturdatenbank (Inorganic Crystal Structure Database)91 entnom-
men. Von diesen Startparametern ausgehend wurden die Eingabedateien
fu¨r die quantenchemischen Rechnungen mithilfe des Programms WXDRA-
GON 122 erstellt.
Dichtefunktionaltheoretische Berechnungen wurden mit dem auf ebe-
nen Wellen basierenden Programmpaket VASP (Vienna Ab Initio Simulation
Package)123–125 durchgefu¨hrt. Die Aufteilung in Rumpf- und Valenzelektro-
nen wurde mit der projector-augmented wave (PAW)-Methode36 umgesetzt.
Als Na¨herung des Austausch–Korrelationsfunktionals diente im Rahmen
der allgemeinen Gradientenna¨herung die Parametrisierung von Perdew, Bur-
ke und Ernzerhof.126 Fu¨r den Basissatz der Kristallfunktion wurden ebene
Wellen mit einer kinetischen Energie von bis zu 500 eV beru¨cksichtigt. Die
Brillouinzone wurde anhand der k-Punktmethode nach Monkhorst und
Pack127 zerteilt. Wa¨hrend der Strukturoptimierung wurden die Gitterpa-
rameter und Atompositionen dahingehend variiert, dass die Differenz der
Gesamtenergie zweier aufeinanderfolgender Schritte kleiner als 10−5 eV war.
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Die Tetraedermethode mit der Korrektur nach Blo¨chl128 wurde zur Inte-
gration der Brillouinzone eingesetzt.
Die Berechnung der Eigenschaften stark korrelierter Systeme erfolgte
durch die rotationsinvariante GGA+U-Methode. Dabei wurde entweder
der vereinfachte Ansatz mit dem effektiven Hubbardparameter Ueff (mit
Ueff = U − J) nach Dudarev101 oder die unabha¨ngige Eingabe von U und J
(Austauschparameter) nach Lichtenstein44 gewa¨hlt. Die jeweilige Wahl ist
im Text vermerkt.
B.2. ab initio-Hochdruckuntersuchung
Fu¨r quantenchemische Hochdruckanalysen wurde das Volumen der bei Nor-
maldruck optimierten Struktur von 90 bis 106% variiert und unter Erhalt
des Volumens relaxiert. Die resultierenden Energien und Volumina wurden
mithilfe des Skripts LUMPEN 129 und des Programms GNUPLOT 130 an die
Birch–Murnaghan-Zustandsgleichung93 angepasst. Durch Ableitung der da-
bei erhaltenen Energie–Volumen-Kurve wurde der Druck erhalten. Schließ-
lich kann mit der Gleichung H = E + pV die druckabha¨ngige Enthalpie
bestimmt werden.
B.3. Berechnung der Gitterdynamik
Die quasiharmonischen Phononen und davon ableitbare thermodynamische
Potentiale wurden unter Einsatz des Programms FROPHO 50 und maßge-
schneiderten Skripten131 berechnet. Dazu wurden Superzellen mit Gittervek-
toren von etwa 15 A˚ erstellt, in denen symmetrieina¨quivalente Atome um
0.01 A˚ aus ihrer Gleichgewichtslage ausgelenkt wurden. Daraufhin wurde
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die elektronische Struktur mit VASP optimiert. Ausgehend von den resul-
tierenden Hellmann–Feynman-Kra¨ften wurden mit FROPHO die Kraftkon-
stanten zur Generierung der Dynamischen Matrix bestimmt. Ihre Diagonali-
sierung lieferte die Schwingungsfrequenzen, die schließlich die Berechnung
der thermodynamischen Potentiale ermo¨glichten.131
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C. Verwendete
Computerprogramme
Die in Tabelle C.1 aufgefu¨hrten Computerprogramme wurden in dieser
Arbeit benutzt.
Tabelle C.1.: Verwendete Computerprogramme
Programm Verwendung
BALLS & STICKS 132 Visualisierung
BILBAO CRYSTALLOGRAPHIC
SERVER 66,67
Darstellung der Brillouinzone
FROPHO 50 Simulation der Phononen
GNUPLOT 130 Anpassung von Datenpunkten an
Funktionen und Darstellung der Er-
gebnisse
NIST FINDIT/ICSD91 Strukturdatenbank
VASP 123–125 DFT-Rechnungen
WINXPOW105 Theoretische
Ro¨ntgendiffraktogramme
WXDRAGON 122 Visualisierung und Erzeugung der
Eingabedateien
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D. Verwendete Abku¨rzungen
A˚ A˚ngstro¨m
Abb. Abbildung
AFM antiferromagnetisch
DFT Dichtefunktionaltheorie
DOS Zustandsdichte
eV Elektronenvolt
FM ferromagnetisch
GGA generalized gradient approximation
GPa Gigapascal
HT Hochtemperatur
K Kelvin
LDA linear density approximation
LT Tieftemperatur
PAW projector augmented wave
PBE Funktional nach Perdew, Burke und Ernzerhof
Phononen-DOS Phononenzustandsdichte
RG Raumgruppe
Tab. Tabelle
VASP Vienna Ab Initio Simulation Package
XC Austausch und Korrelation
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